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L’ouverture des marchés à l’échelle mondiale demande aux industries d’être de plus en 
plus compétitives et d’améliorer les performances des équipements industriels en développant 
de nouvelles technologies. Ainsi les industries mécaniques doivent augmenter les cadences de 
production en ayant des temps de maintenance réduits et à un coût moindre. Cela demande 
notamment une évolution continue des caractéristiques intrinsèques et des performances des 
matériaux (par exemple dureté, module de Young mais aussi coefficient de frottement et 
résistance à l’usure) et en particulier de leurs propriétés de surface. En effet, l’usure des 
matériaux dans les dispositifs subissant des efforts mécaniques, comme les vis sans fin ou les 
pompes, est la principale cause de la perte de rentabilité, en raison de la maintenance ou du 
remplacement de pièces occasionné. La dissipation par frottement et l’usure sont de grands 
consommateurs d'énergie, de matières premières (matériaux et lubrifiants) et de main-d'œuvre 
(maintenance...). Ils ont donc un impact économique considérable. Dans les années 90, le 
CETIM a ainsi estimé le coût de l’usure en France à 25 milliards d’euros (3% du Produit 
Intérieur Brut) [1]. Dans la décomposition des dépenses industrielles, les frais d'entretien-
maintenance représentent, à eux seuls, près de 50 % du coût global [2].  
Les industries des secteurs de l’aéronautique, du nucléaire, du médical et de 
l’agroalimentaire cherchent donc à améliorer la résistance aux frottements et à limiter l’usure 
des pièces métalliques afin d’en augmenter la longévité et la fiabilité. Parmi celles-ci, les 
pièces en aciers inoxydables austénitiques de type AISI 316L ou 304L représentent une forte 
valeur marchande due à leurs éléments d’alliage coûteux. Il est nécessaire, pour ces aciers, 
utilisés traditionnellement pour leur résistance à la corrosion, de limiter aussi les risques de 
grippage lorsque deux pièces sont en contact dynamique et de prolonger ainsi la durée de vie 
de l’équipement. Le traitement de surface ou le dépôt de revêtements est, d’un point de vue 
économique, généralement plus avantageux qu’un changement de matériau massif et d’un 
point de vue technique, plus aisé à mettre en œuvre. Pour ces raisons, de nombreux procédés 
ont été développés, afin d’adapter les propriétés de surface des matériaux aux sollicitations 
tribologiques rencontrées. Le choix du couple de matériaux constituant les surfaces en contact 
sera donc déterminé en fonction de l’application visée. 
Actuellement, les revêtements de nature céramique présentent les meilleurs 
comportements « anti-grippage ». Ces revêtements ont été jusqu’à ce jour obtenus 
principalement par des méthodes de synthèse par traitements thermochimiques en voie solide 
fondue ou en voie gazeuse, tels que la projection thermique et les dépôts physiques ou 
chimiques en phase vapeur : PVD (Physical Vapor Deposition) ou CVD (Chemical Vapor 
Deposition). Plus récemment, pour ce type d’applications, le procédé sol-gel correspondant à 
une polymérisation de précurseurs inorganiques en voie liquide est apparu. Ce procédé, dit de 
« chimie douce », permet d’obtenir à basse température un film céramique de type oxyde sur 
de nombreux substrats et de limiter ainsi les coûts de production. Dans nos travaux, nous 
porterons une attention particulière aux systèmes à base de silice et d’alumine. Après une 
synthèse bibliographique sur les problématiques du sujet et particulièrement sur les matériaux 
d’intérêts, nous développerons le plan de la thèse dans le paragraphe « Vers mes travaux de 
thèse ». 
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I. Les aciers inoxydables 
I.1. Généralités  
 
Dans l’industrie mécanique, le choix d’un acier inoxydable pour la fabrication 
d’équipement est souvent lié à sa forte inertie chimique et à son excellente tenue à la 
corrosion. Il s’agit classiquement d’alliages de fer et de carbone auxquels est ajouté du 
chrome. Les domaines d’exploitation de ces aciers sont variés [3]. L’industrie métallurgique a 
donc développé différents aciers alliés dont les propriétés sont liées aux éléments chimiques 
d’addition et aux caractéristiques structurales et microstructurales qu’ils engendrent. Comme 
on peut le voir sur le Tableau 1, il existe trois grandes familles d’acier inoxydables : les aciers 
martensitiques, ferritiques et austénitiques. 
 
Tableau 1 : Principales applications des différents types d’aciers inoxydables, en fonction des propriétés 
recherchées [3].  
I.2. Les classes d’aciers inoxydables 
Les aciers ferritiques ont une teneur massique en carbone comprise entre 0,08 et 
0,20% et leur teneur maximale en chrome peut être de 29%. Ils ne peuvent pas être durcis par 
trempe, leur structure cristalline (cubique centrée) est la même que celle du fer à température 
ambiante. 
Les aciers martensitiques de structure cristalline quadratique, ont une teneur massique 
maximale en carbone de 1,2 % et leur teneur en chrome est comprise entre 11,5 et 18 % mass. 
Ils peuvent également contenir jusqu’à 6 % de nickel et 1,5 % de molybdène. Ils peuvent être 
durcis par trempe et sont susceptibles de donner des caractéristiques mécaniques variées 
suivant la teneur en carbone et le traitement thermique (trempe, revenu, recuit). Toutefois, il 
Applications Famille de nuances
Résistance à 
la corrosion
Caractéristiques 
mécaniques
Formage, 
emboutissage, 
cintrage
Soudage
Équipements pour la restauration collective, 
les hôpitaux, l’industrie alimentaire, 
l’industrie laitière, la fermentation et le 
stockage du vin, etc.
Austénitiques : Fe-Cr-Ni-(Mo) *** * * **
Ustensiles ménagers, éviers Austénitiques : Fe-Cr-Ni *** * *** *
Échappement automobile Ferritiques : Fe-Cr-(Ti/Nb) ** ** *** *
Cuves d’appareils électroménagers
Austénitiques : Fe-Cr-Ni 
Ferritiques : Fe-Cr-(Ti)
** * *** **
Structures pour matériels de transport
Austénitiques : Fe-Cr-Ni-(N) 
Ferritiques : Fe-Cr
** *** ** **
Couteaux, instruments chirurgicaux, etc. Martensitiques : Fe-Cr-(Ni-Mo) ** ***
Équipements pour les industries chimiques et 
papetières
Austénitiques : Fe-Cr-Ni-Mo 
Austénoferritiques : Fe-Cr-Ni-Mo
*** ** * ***
* : moyennes
Exigences :
*** : très élevées ;
**: élevées ;
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faut noter que l'accroissement de caractéristiques par la trempe et le revenu est inévitablement 
associé à une augmentation de la sensibilité à la corrosion (supérieure à celles des aciers 
ferritiques et austénitiques). 
Les aciers austénitiques au chrome/nickel, présente une structure cristallographique 
cubique à faces centrées, les teneurs en chrome sont comprises entre 14 et 30%. Ils 
représentent  à ce jour  80 % du marché mondial [3].  Ils sont très résistants à la corrosion 
grâce à la présence du chrome et aussi très ductiles. Cette structure est amagnétique et peut 
être conservée à température ambiante grâce à des éléments d'alliage appropriés dont le plus 
connu est le nickel ( cf I I.2.2).  
I.2.1 Phénomène de passivation 
La résistance à la corrosion d’un acier inoxydable est liée à la formation d’un film très mince 
à la surface de l’alliage (épaisseur de l’ordre de 10 à 20 nm) appelé film passif. Le film passif, 
fortement solidaire du substrat métallique, empêche ou rend insignifiant le contact entre 
l’alliage et les agents agressifs du milieu environnant. A titre d’exemple, pour un alliage fer-
chrome, il existe une teneur en chrome seuil de l’ordre de 11 %, au-delà de laquelle le 
phénomène de passivité peut s’établir et se maintenir. Le schéma (Figure 1) le plus 
couramment employé pour décrire le mécanisme de formation est celui proposé par Okamoto 
[4]. Les principaux éléments constituant le film passif sont d’une part des cations Mz+ de 
valence z provenant du substrat et ayant une grande affinité pour l’oxygène. Il s’agit, pour 
l’essentiel, de Cr3+ et de Fe3+, bien que le fer puisse se trouver sous la forme Fe2+. D’autre 
part, aux éléments en provenance du substrat, vont être associées des molécules d’eau 
provenant de la solution. Certaines molécules d’eau ayant perdu des protons H+, la présence 
des cations métalliques donnera naissance à des ions OH– et O2-, constitutifs de l’hydroxyde 
ou de l’oxyde pour assurer l’électroneutralité. Le film passif des aciers inoxydables est de 
type « bicouche ». La couche  interne, en contact direct avec le substrat métallique, est formée 
d’oxydes de type (Fe, Cr)2O3 et la couche externe est essentiellement constituée par des 
hydroxydes de type Cr(OH)3, nH2O. La représentation schématique de ce modèle bicouche est 
donnée sur la Figure 2. 
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Figure 1 : Représentation schématique du film passif des aciers 
inoxydables [4] 
 
 
 
Figure 2 : Modèle bicouche du film passif [4] 
I.2.2 Influence des éléments d’alliage 
Le premier élément d’alliage à considérer est le chrome. C’est lui qui, à une teneur minimale 
de l’ordre de 11 %, permet la passivité. Plus la teneur en chrome est élevée, et plus le 
domaine passif va s’élargir. Cet élément constitue essentiellement la couche interne du film 
de passivité sous forme oxydée Cr2O3[5]. 
Le molybdène améliore la résistance à la corrosion dans les milieux acides réducteurs ou 
neutres en renforçant la stabilité de la couche passive et en favorisant la repassivation. Il a été 
observé que sa présence dans la composition de l’acier inoxydable a des effets bénéfiques sur 
la résistance à la corrosion et provoque une augmentation de la teneur en chrome dans la 
partie interne du film [5]. 
Le nickel est un élément gammagène. Il augmente la stabilité de la phase austénitique. Cet 
élément entre dans la composition du film passif à l’interface métal/oxyde. Il diminue la 
dissolution du chrome et du fer et a pour effet d’augmenter le potentiel de piqûre des aciers 
inoxydables austénitiques [6]. 
I.3. Les aciers inoxydables AISI 304L / 316L 
Parmi les différentes nuances d’acier, inoxydables austénitiques, comme nous l’avons 
précisé en introduction de ce chapitre, nous avons mis en œuvre dans ces travaux des aciers 
austénitiques AISI 304L et AISI 316L dont les compositions types [7] sont rappelées  dans le 
Tableau 2 suivant. 
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Tableau 2 : Nuances d'aciers inoxydables AISI 304L et 316L. Pourcentages massiques en éléments d’addition [7]. 
Il s’agit d’aciers fortement alliés dont la teneur en carbone est faible pour préserver la 
résistance à la corrosion intergranulaire et garantir une certaine ductilité. Le chrome assure la 
protection contre la corrosion par la formation d’une couche de passivation, le nickel (élément 
gammagène) permet d’obtenir une structure cfc (structure austénitique) à la température 
ambiante.  
Les aciers inoxydables austénitiques, peuvent être soumis à des traitements thermiques dont 
vont dépendre leurs caractéristiques et propriétés d’usage. Le traitement thermique sous air 
d’un acier inoxydable favorise la formation d’une couche d’oxyde à sa surface. L’épaisseur 
maximale n’excèdera pas quelques micromètres. Elle dépend de deux facteurs : la pression 
partielle d’oxygène et la température. Le chrome étant plus oxydable que le fer ou le nickel, 
un phénomène de déchromisation peut également intervenir, ce qui engendre une dégradation 
de la tenue en corrosion [8–10]. 
Des traitements thermiques sous atmosphère inerte d’azote sont parfois utilisés. Ces procédés 
sont généralement utilisés dans le but d’accroître les performances mécaniques de l’acier, 
cependant la précipitation de nitrure de chrome diminuera la tenue à la corrosion de l’acier. 
Un four sous atmosphère inerte seul (N2 seul) n’est pas approprié pour effectuer ce type 
d’opération. Pour effectuer une nitruration gazeuse, il est nécessaire d’apporter de l’azote 
activé en surface du métal qui diffusera dans la pièce par la suite. Cet apport est effectué par 
ajout d’ammoniaque qui va se dissocier à la surface de l’acier selon la réaction suivante :  
2NH3 → 2N + 3H2 
L’azote actif est absorbé par l’acier qui devient nitruré. Comme pour l’oxydation, plusieurs 
paramètres seront influents : temps, température et le taux de dissociation de l’ammoniaque 
[11].  
Les nombreuses étapes de mise en œuvre des aciers inoxydables conditionnent leurs 
caractéristiques structurales et microstructurales dont dépendent leur comportement en 
corrosion, leurs propriétés mécaniques  mais également leur comportement tribologique. Nous 
présentons donc, dans le paragraphe suivant, un rappel des connaissances de base nécessaires 
à la compréhension de différents comportements tribologiques. 
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II. Surface, comportement tribologique et propriétés 
mécaniques 
II.1. Généralités 
Le mot tribologie, a été proposé en 1968 par G. Salomon [12]. Il s'agit d'une science et 
d'une technologie traitant des interactions pouvant se produire entre deux corps, en contact et 
en mouvement l’un par rapport à l’autre. Elle se scinde en trois parties distinctes [13] que 
sont : 
 Le frottement caractérisé par une perte d’énergie qui engendre une perte d’efficacité, 
 L’usure caractérisée par une perte de matière, 
 La lubrification, qui permet de diminuer les forces de frottement entre les matériaux 
en contact.  
Le système tribologique que représentent des surfaces en contact et en mouvement les unes 
par rapport aux autres est gouverné par différents paramètres liés à l’environnement, aux 
matériaux en présence et au mode de fonctionnement [14] (Figure 3). 
 
Figure 3 : Synoptique général d'un système tribologique [14] 
II.2. Surface de frottement  
II.2.1 Surface et état de surface : 
La surface désigne la partie apparente d'un corps. Elle est la séparation entre deux 
milieux distincts que sont la partie solide massive et l’environnement extérieur. Il en résulte 
qu’au voisinage de la surface, sur une épaisseur peu profonde du solide massif, 
l’environnement et l’arrangement atomique sont modifiés. Pour définir une surface, nous 
pouvons considérer deux états : 
- Etat physico-chimique (nature, structure) 
- Etat topographique (rugosité de surface aux échelles nano et micro).  
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Nous pouvons donc considérer que la surface représente une zone d’environ 100 µm de 
profondeur dans laquelle la composition peut varier et peut donc avoir une influence sur le 
comportement tribologique du matériau. 
 
Figure 4 : Exemple de vue schématique en coupe des variations d’état physico-chimique d’une surface métallique [14]. 
- Zone 1 : Film de contamination (0,3 à 3 µm) 
- Zone 2 : Film d’oxydes (1 à 10 µm) 
- Zone 3 : Zone mécaniquement perturbée lors de la mise en œuvre (1 à 50 µm) 
- Zone 4 : Partie massive du matériau (à partir de 100 µm) 
II.2.2 Frottement 
Le frottement est le résultat d’une interaction entre deux corps et il s'oppose au 
mouvement relatif entre les deux corps en contact. La force de frottement agit à l’inverse du 
sens de déplacement du corps. Afin de déplacer deux objets en contact, il est donc nécessaire 
d’appliquer une force tangentielle supérieure à l’intensité de la force de frottement. En général 
une fois le mouvement amorcé, l’intensité de la force tangentielle à fournir pour faire perdurer 
le mouvement est moins importante [15]. 
Ainsi, deux types de coefficient de frottement sont à distinguer :  
- Le coefficient de frottement statique : par exemple, lorsqu’un objet est posé sur un 
plan, en inclinant celui-ci progressivement, l’objet va se mettre en mouvement à un 
certain angle . On peut alors définir le coefficient de frottement statique par la 
tangente de l’angle  : µs = tan. 
- Le coefficient de frottement dynamique : la surface de l’un des objets glisse sur l’autre 
et le coefficient de frottement s’exprime alors par le rapport de la force tangentielle FT 
sur la charge normale FN connue sous le nom de la loi d’Amontons (Figure 5). 
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µ = FT / FN 
 
 
 
 
 
 
 
 
Selon les lois fondamentales du frottement, généralement vérifiées en contact macroscopique, 
le coefficient de frottement est indépendant de l’aire apparente de contact, de la force 
extérieure appliquée ainsi que de la vitesse de glissement. 
II.2.3 Usure  
II.2.3.a. Généralités 
 
La connaissance des mécanismes d’usure demande la compréhension d’un système 
tribologique. Afin de pouvoir aborder ce sujet, il est essentiel de comprendre le concept du 
triplet tribologique que sont : mécanisme, premiers corps et troisième corps [16,17]. 
 
Figure 6 : Le triplet tribologique de Godet et le concept de troisième corps [16,17] 
Force : FT 
Force : FN 
Figure 5 : Illustration de la loi d'Amontons-Coulomb 
Sens du mouvement 
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- Mécanisme : Sollicitation du contact, chargement imposé, vitesse et environnement 
(humidité, température) 
- Premiers corps : Les deux corps en contact qui supportent les sollicitations, ici les 
corps 1 et 2 (voir Figure 6) 
- Troisième corps : Représente l’ensemble des éléments s’intercalant entre les deux 
premiers corps : films superficiels, débris (voir Figure 6). 
La détérioration de la surface ainsi que la perte de matière sont souvent associées à la 
formation d’un troisième corps caractérisant l’usure. Un circuit tribologique peut être défini 
comme sur le schéma de la Figure 7 [18]. On distingue alors plusieurs types de particules : 
celles issues de l’usure et restant dans le 3ème corps (Qi et Qr), et les particules qui alimentent 
le troisième corps qui sont Qsi et Qse  et qui apportent une fonction qui peut être soit abrasive 
soit lubrifiante.  
 
Figure 7 : Circuit tribologique [18] 
- Qsi : Détachement de particules d’une des deux pièces en contact (corps 1 ou corps 2), 
débit source, alimente le contact en particules (corps 3), 
- Qi : Mouvement du 3ème corps interne, 
- Qe : Particules éjectées (séparation en deux parties Qr particules réinjectées et Qu) 
- Qu : Particules éjectées définitivement perdues. 
Dans le cas d’une lubrification liquide ou solide, il y a introduction d’un nouveau 
paramètre :  
- Qse : Débit source externe. 
 
 
 
 
Qr 
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II.2.3.b. Différents types d’usure 
 
Usure adhésive : 
Les deux corps en contact sont en mouvement, au niveau de chaque point de contact, on peut 
avoir formation de liaisons chimiques du fait de la charge appliquée. Ce phénomène se traduit 
par la création de liaisons adhésives. 
La résistance mécanique de chaque jonction est fonction de l’énergie localement dissipée 
jusqu'à la soudure par fusion des surfaces frottantes. Lors du mouvement, cette jonction est 
alors soumise à un cisaillement et deux solutions existent : 
- la jonction est peu résistante : les deux corps se séparent avec peu ou pas de 
modification, 
- la jonction dispose d’une résistance mécanique supérieure à celle d’un des matériaux : 
il y a alors arrachement et transfert sur le corps antagoniste (Figure 8) [19].  
 
Figure 8 : Phénomènes élémentaires de l’usure adhésive : formation de transfert [19] 
 Le grippage : 
Le grippage, qui est un cas particulier de rupture adhésive dépend des propriétés des 
matériaux, de la géométrie du contact, du lubrifiant ainsi que des conditions de sollicitation. 
Les origines majeures sont une généralisation des interactions adhésives entre les surfaces 
frottantes. Le blocage par débris peut être dû soit à une augmentation de la puissance 
thermique due aux frottements [20–22], soit à l’émission des débris restés piégés dans le 
contact [23–25]. La conséquence engendrée est une forte élévation de la force de frottement 
conduisant à des endommagements plus ou moins importants des surfaces frottantes. Markov 
et Hivart [26,27] retrouvent ce résultat respectivement lors d’une étude des conditions de 
blocage des roues de train de chemin de fer au repos et lors de l’étude du comportement au 
grippage des revêtements manganèse–phosphore utilisés dans des paliers de moteurs 
automobiles. 
Différentes terminologies sont utilisées pour caractériser les origines du grippage : le 
« scuffing » et le « galling » [19,28]. 
- Le « scuffing » traduit un enlèvement de matière ou un déplacement brutal de matière 
provoqué par la rupture des jonctions locales entre les peaux des corps massifs 
soudées thermiquement.  
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- Le « galling » est généralement utilisé pour désigner une usure adhésive sévère si le 
contact n’est pas lubrifié [29]. 
Usure abrasive : 
L’usure abrasive correspond au cas où un corps dur se déforme plastiquement, avec ou sans 
enlèvement de matière, en un corps plus mou ;  
On distingue deux types d’usure abrasive à deux ou trois corps (Figure 9).  
- L’usure abrasive à deux corps : des sillons sont formés parallèlement à la direction de 
déplacement, par les aspérités du corps le plus dur. 
- L’usure abrasive à trois corps : des particules dures présentes dans l’interface 
déforment plastiquement les surfaces frottantes en créant des empreintes [19]. 
 
Figure 9 : Phénomène élémentaire de l’usure abrasive à deux et trois corps [19] 
II.2.4 Théorie du contact de Hertz 
La théorie de Hertz [30] est un modèle qui permet de calculer la pression maximale qui 
s’exerce entre deux surfaces courbes en contact et soumises à une force normale. Les 
expressions théoriques des pressions de contact établies par Hertz s’appliquent à des solides 
sphéroïdaux et donc au cas des tests tribologiques sphère/plan. Ces expressions permettent 
donc d’obtenir une estimation de la pression maximale, ainsi que les déformations et la 
répartition des contraintes à l’intérieur des pièces. Le calcul de la pression selon la théorie de 
Hertz fait intervenir les caractéristiques géométriques des solides en contact (les rayons de 
courbures) et leurs caractéristiques mécaniques (modules d’élasticité et coefficients de 
Poisson). 
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Figure 10 : Schéma du contact de Hertz et de la répartition des pressions de contact dans le cas d’un contact 
sphère/plan 
Le rayon de courbure de la sphère de départ (R*), et le module d’Young (E*) réduit 
nécessaire au calcul de la pression de Hertz sont définis selon les équations 1 et 2. 
1
𝑅∗
=  
1
𝑅1𝑥
+  
1
𝑅1𝑦
+  
1
𝑅2𝑥
+  
1
𝑅2𝑦
 (Eq. 1) 
1
𝐸∗
=  
1−(𝜈1)²
𝐸1
+
1−(𝜈2)²
𝐸2
 (Eq. 2) 
Avec : 
𝑅1𝑥 : Rayon de courbure dans la direction x du solide 1 
𝑅1𝑦: Rayon de courbure dans la direction y du solide 1 
E1 : Module d’Young du solide 1 
E2 : Module d’Young du solide 2 
ν1 : Coefficient de poisson du solide 1 
ν2 : Coefficient de poisson du solide 2 
 
Ainsi, la pression maximale de Hertz s’exprime selon l’équation 3. 
 
𝑃𝑚𝑎𝑥 = (
3𝐹.𝐸∗2
2𝜋3.𝑅∗2
)
1/3
 (Eq. 3) 
 
Avec: 
Pmax : Pression maximale de Hertz 
F : Force normale sur le contact 
 
Dans le cas de tests avec un contact sphère/plan (utilisé dans notre étude), les valeurs de R2x et 
R2y sont infinies. L’expression du rayon réduit peut donc s’écrire selon l’équation 4. 
1
𝑅∗
=  
1
𝑅1𝑥
+  
1
𝑅1𝑦
=  
2
𝑅1
 (Eq. 4) 
 
 
z 
y 
x 
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Avec : 
𝑅1𝑥  = 𝑅1𝑦 = R1 : Rayon de la sphère 1 
Dans ce cas, la pression maximale de Hertz peut s’écrire selon l’équation 5. 
𝑃𝑚𝑎𝑥 =  (
6𝐹∗ 𝐸∗2
𝜋3∗ 𝑅1
2 )
1/3
 (Eq. 5) 
II.3. Protection des aciers inoxydables contre l’usure et le 
frottement 
Afin de lutter contre l’endommagement mécanique, il est fait appel à des systèmes de 
lubrification qui permettent de réduire l’usure mais également de contrôler le coefficient de 
frottement. La lubrification consiste à intercaler entre les deux corps, un troisième corps. Pour 
cela on distingue deux possibilités : une lubrification liquide ou une lubrification solide. Les 
objectifs fixés dans ces travaux nous ont amenés à focaliser cette étude bibliographique, sur 
des lubrifications solides capables de réduire l’usure ainsi que le coefficient de frottement. 
Actuellement, plusieurs solutions permettent de protéger les aciers inoxydables contre 
l’endommagement mécanique entre deux pièces en mouvement. L’essentiel de ces protections 
se fait par l’apport d’un revêtement en surface de l’acier [31,32]. 
Trois grandes familles de techniques de dépôts se distinguent :  
 Procédés à l’état gazeux 
 Procédés à l’état fondu  
 Procédés à l’état liquide 
Pour chacun des procédés, nous présentons les principales techniques. 
II.3.1 Procédés à l’état gazeux 
Les pièces à revêtir sont placées sous atmosphère contrôlée, les espèces en phase gazeuse vont 
venir se déposer ou modifier l’état de surface de la pièce.  Les deux techniques les plus 
connues pour ce type d’application sont la PVD et la CVD.  
- La PVD [33,34], permet d’obtenir des revêtements métalliques ou céramiques 
(carbure, nitrure, oxydes) qui dépendent de la nature de la cible utilisée et de 
l’atmosphère de pulvérisation. Les dépôts obtenus ont une épaisseur comprise entre 3 
et 10 microns. Dans tous les cas, cette technique nécessite des investissements 
onéreux. 
- La CVD [35], conduit à un revêtement réalisé par décomposition thermique d’une 
phase vapeur (halogénures) au contact de la surface du substrat. Cependant la réaction 
ayant lieu dans un domaine de température compris entre 800 et 1100°C, le choix du 
substrat est donc limité à des matériaux résistant en température. Malgré la possibilité 
d’obtenir des revêtements métalliques, cette technique privilégiera la formation de 
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céramique (nitrure, carbure et oxyde). L’épaisseur et de ce type de dépôt est du même 
ordre de grandeur que pour un dépôt PVD. 
II.3.2 Procédés à l’état fondu 
- La projection thermique [36–38] permet l’obtention de revêtements d’épaisseur 
importante (de 100 µm jusqu’à 1 mm). Ce procédé est principalement utilisé pour 
projeter métaux et alliages métalliques (inox, chrome, molybdène, inconel…), des 
alliages auto-fusibles, des carbures et des cermets (WC-Co, TiC-Ni). Cependant, l’état 
de surface reste fortement accidenté en fin de préparation, ce qui nécessite un 
polissage en fin de cycle. 
II.3.3 Procédés à l’état liquide 
- Les dépôts chimiques ou électrochimiques [39–42], permettent de déposer de 
nombreux métaux en surface du substrat. Il est également possible de réaliser des 
dépôts composites par incorporation de particules dures ou facilitant le glissement. 
Cette méthode présente l’avantage de pouvoir effectuer des dépôts localisés et ainsi 
réparer des pièces endommagées. L’épaisseur de ce type de dépôt varie de quelques 
microns à plusieurs centaines de microns. 
- La voie sol-gel [43], procédé utilisé dans le cadre de cette étude, s’inscrit dans cette 
famille de dépôts. Une description détaillée de la technique est faite dans le 
paragraphe suivant. 
III. Le procédé sol-gel 
 
 Le procédé sol-gel est basé sur une méthode de synthèse qui permet de passer d’une 
dispersion (phase solide dispersée dans un milieu liquide) nommée "sol", à une phase solide 
continue dans un milieu liquide, nommée "gel". C’est le mécanisme dit de transition sol-gel. 
Le procédé sol-gel relève des techniques de « chimie douce », puisqu’il permet d’élaborer à 
basse température des matériaux de type oxyde. La première synthèse par voie sol-gel a été 
réalisée par Ebelmen [44] qui décrivit, dès 1845, la conversion en verre solide de l’acide 
silicique exposé à l’air humide. Cependant, la première utilisation industrielle de la 
polymérisation au cours du procédé sol-gel pour fabriquer des récipients en verre date des 
années 1930 [43]. 
III.1. Définition 
Un sol se définit comme une dispersion stable de particules colloïdales (1 à 100 nm) au 
sein d’un liquide. La taille des particules rend négligeable les forces gravitationnelles par 
rapport aux interactions de type Van Der Waals. Le sol est obtenu à partir de précurseurs 
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constitués d’un élément métallique ou métalloïde entouré de ligands. Ces précurseurs se 
répartissent en trois grandes familles selon la nature des ligands : 
− Les sels inorganiques, qui fournissent des cations dispersés en présence d’eau, 
− Les métallo-organiques, dans lesquels le métal est lié par liaison covalente à un atome 
d’oxygène, lui-même lié à un atome de carbone (M-O-C). 
− Les organométalliques, qui présentent au moins une liaison covalente directe entre l’atome 
métallique et un atome de carbone (M-C).  
Des réactions d’hydrolyse/condensation, que nous décrivons ci-après, induisent la gélification 
du sol, c’est-à-dire la formation d’un réseau solide tridimensionnel continu, expansé au 
travers du milieu liquide. Si ce réseau est composé de particules colloïdales, on parlera de gel 
colloïdal. S’il est constitué de macromolécules ramifiées, le gel est dit polymérique.  
III.2. Réactions mises en jeu 
III.2.1 Solution à base d’un sel inorganique: 
Les sels inorganiques sont dissous dans un solvant aqueux [45]. Les cations 
métalliques Mn+ sont captés par des molécules polaires d’H2O et réagissent suivant les deux 
réactions suivantes :  
 Mn+ + (OH)- ↔ [M–OH](n-1)+  
 [M–OH](n-1)+ ↔ [M=O] (n-2)+ + H+  
Le pH du milieu réactionnel influe sur le type de réaction. En milieu acide, deux types de 
ligands peuvent  se former comme indiqué ci-dessous : 
 Le ligand hydroxo [M–(OH)] (n-1) + 
 Le ligand oxo: [M=O] (n-2) + 
III.2.2 Solution à base d’un précurseur métallo-organique : 
Les alcoxydes métalliques sont les précurseurs les plus utilisés. Leur formule 
générique est M(OR)n où M désigne un métal de valence n et R un radical d'une chaîne alkyle 
(CxH2x+1). Ils présentent une solubilité élevée dans la plupart des solvants. 
L’avantage de ce type de précurseurs est leur grande pureté et leur capacité à réaliser un 
mélange moléculaire homogène entre différents précurseurs conduisant à des oxydes mixtes. 
La réaction chimique se décompose en deux étapes : l’hydrolyse et la condensation [46]. 
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La réaction d'hydrolyse : 
 
Un groupement hydroxyle (OH)- se lie à une molécule M(OR)n de l’alcoxyde métallique pour 
former un hydroxo-alcoxyde HO–M(OR)n-1. 
 
 M–(OR)n + H2O ↔ OH–M(OR)n-1 + ROH  
 
La réaction de condensation : 
 
Durant cette phase, les groupements hydroxo-alcoxyde instables OH–M(OR)n-1 générés au 
cours de la réaction d’hydrolyse réagissent soit entre eux (oxolation) en donnant une molécule 
d’eau, soit avec une molécule de l’alcoxyde (alcoxolation) en donnant une molécule d’alcool, 
soit avec la formation de ponts hydroxo (olation). 
 OH–M–(OR)n-1 + OH–M–(OR)n-1 ↔ (n-1)(RO)M–O–M(OR)n-1 + H2O oxolation 
 OH–M–(OR)n-1  + M–(OR)n ↔ (n-1)(RO)M–O–M(OR)n-1 + ROH alcoxolation 
 2 (OH–M–(OR)n-1) ↔ (OR)n-1–M–(OH)2–M–(OR)n-1   olation 
III.2.3 Solution à base d’un organométallique 
Dans le schéma réactionnel ci-dessus, une des chaînes réactives (M-O-C) est remplacée par au 
moins une chaîne organique (M-C). Les chaînes réactives s’hydrolysent et se condensent 
selon le même schéma réactionnel que précédemment. En revanche, la chaîne organique est 
conservée au sein de la matrice oxyde. Ce type de solution conduit à des matériaux hybrides. 
Les propriétés du revêtement dépendent de la nature de la fonction organique introduite. De 
plus, le degré de liberté d’une chaîne organique étant plus important, cette dernière permet 
d’apporter plus de flexibilité au revêtement et le rend moins fragile. 
III.3. La transition sol–gel 
Le schéma généralement adopté pour la représentation de la gélification est celui de 
chaînes polymériques en croissance qui se rassemblent par condensation et forment des amas. 
Au cours de l’avancement des réactions d’hydrolyse / condensation, des amas polymériques 
dont la taille croît avec le temps sont créés. D’un point de vue macroscopique, la transition 
peut être suivie par l'étude du comportement rhéologique de la solution et la détermination 
d’un point de transition tg. Elle se traduit alors par l’augmentation de la viscosité de la 
solution et de la croissance de la constante élastique G en phase gel [47]. L’évolution de la 
viscosité d’un sol et celle de son module élastique en cisaillement sont ainsi présentées 
schématiquement en fonction du temps sur la Figure 11.  
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Figure 11 : Evolution de la viscosité en phase « sol » et de la constante élastique en phase « gel » en fonction du temps 
et détermination du point de transition sol-gel tg [47]. 
III.3.1 Paramètres influant les cinétiques de réaction  
Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la structure finale du gel s’établit au moment 
de la formation du réseau par avancement du schéma réactionnel ce qui implique que les 
réactions ne sont pas réversibles. La croissance, la taille et la forme des amas polymériques 
qui conduisent à la formation du réseau dépendent donc des cinétiques relatives des réactions  
d’hydrolyse / condensation. C’est pourquoi, dans le cas du dépôt de sol en couche mince,  la 
cinétique de réaction joue un rôle important sur les propriétés futures de celui-ci. Dans ce cas 
précis, les vitesses de réactions peuvent dépendre de plusieurs paramètres dont il faut tenir 
compte, en particulier la température et l’humidité de l’air. 
Le choix du précurseur se fait en fonction de la nature du matériau que l’on souhaite élaborer 
mais leur concentration dans la solution est un paramètre important lors de l’étape de 
polycondensation. En effet, plus la solution est diluée plus les molécules actives sont 
éloignées les unes des autres, ce qui aura pour conséquence de retarder la vitesse d’apparition 
du gel [48]. Les alcoxydes n’étant pas toujours miscibles dans l’eau, il est nécessaire 
d’introduire les précurseurs et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun 
contenant l’eau nécessaire à la réaction d’hydrolyse. On utilisera de préférence l’alcool R-OH 
correspondant au ligand –(OR) de l’alcoxyde. Le sol de départ est donc généralement une 
solution hydro alcoolique.  
D’un autre côté, le pH joue un rôle important, les radicaux libres, hydronium –(H3O)
+ et 
hydroxy–(OH)-, n’ont pas la même influence sur les deux types de réaction. Le cation 
hydronium –(H3O)
+ attiré par l’oxygène facilitera la substitution des groupements –(OR)– par 
–(OH)–, donc la présence d’ions hydronium –(H3O)
+ favorisera la réaction d’hydrolyse. A 
l'inverse, l’anion hydroxy –(OH)– attiré par le cation métallique Mn+ privilégiera la réaction de 
condensation conduisant à la formation de liaisons M–O–M. 
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III.4. Description des étapes de réalisation des films  
Le procédé sol–gel est une méthode bien adaptée à la préparation de films minces (de 
quelques nanomètres à quelques micromètres). Parmi les techniques de dépôt, seules quatre 
méthodes principales permettent de réaliser des films d’épaisseur contrôlée. Ces techniques 
sont le “spin–coating”, le “dip–coating”, le “roll–coating” et le “spray-coating“.  
III.4.1 Dip–Coating ou méthode de dépôt par trempage–retrait  
Cette méthode consiste à immerger le substrat dans la solution et à le retirer à une 
vitesse constante et contrôlée. Le sol liquide déposé en film mince sur le substrat subit à ce 
moment-là une évolution plus rapide que dans la solution massive (Figure 12). Les 
oligomères du sol sont tout d’abord concentrés à la surface du substrat par drainage et 
évaporation des solvants, ce qui a pour conséquence de les rapprocher les uns des autres et 
d’augmenter les cinétiques de polymérisation (condensation). Il y a ainsi formation d’un 
réseau tridimensionnel de chaînes polymériques rempli de solvant qui sera éliminé par 
séchage du dépôt.  
Landau et Levich [49] ont publié un modèle tenant compte des paramètres entrant en jeu lors 
du dépôt. En contrôlant la vitesse de retrait, il est donc possible pour une viscosité de sol 
donnée, de prévoir l’épaisseur du film déposé : l’épaisseur (e) est alors donnée par la relation 
suivante : 
e = K (𝜂U)2/3 1/6 (𝜌g) 1/2  
 
Avec : K : constante, 𝜂 : viscosité du sol, U : vitesse de retrait,   : tension de surface liquide 
vapeur,  𝜌 : masse volumique de la solution, g : paramètre gravité 
 
 
Figure 12 Schéma de principe du dépôt par trempage-retrait 
III.4.2 Séchage et traitement thermique  
Après dépôt, une désolvatation (séchage) est appliquée, conduisant à la formation d’un  
xérogel suivie le plus souvent d’un traitement thermique nécessaire à la formation de la 
couche mince consolidée. Ce traitement thermique conduit ainsi à la formation d’un film 
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céramique dense (Figure 13) dont l’état de densification va dépendre de la température finale 
de recuit. 
   
Dépôt Séchage Recuit 
Figure 13 : Schéma du séchage et traitement thermique montrant l’évolution de porosité des couches minces. 
III.5. Les revêtements issus de la voie sol sol-gel 
III.5.1 Les revêtements hybrides issus de la voie sol-gel  
L’avantage de ce type de revêtement est la conservation des espèces organiques dans le 
revêtement. Cela est dû à un traitement thermique final à faible température (inférieure à 
200° C). Les composés organiques présents dans le revêtement inorganique forment un  
matériau hybride organique / inorganique. Cette présence permet d’apporter une meilleure 
élasticité et formabilité du revêtement [50,51]. 
Beaucoup d'espèces organiques (polymère/oligomère) ont été incorporées avec succès dans 
les réseaux inorganiques par différentes méthodes de synthèse. Elles sont classées en deux 
catégories selon la nature de la liaison chimique entre les phases inorganiques et organiques  
(Figure 14) : 
- La classe I correspond à un système hybride où la composante organique est piégée 
dans un réseau inorganique et seules des liaisons hydrogène, de Van der Waals ou encore 
ioniques (liaisons faibles) apportent la cohésion de la structure entière.  
 - La classe II correspond à un système où la composante organique, cette fois, est liée 
au réseau inorganique par des liaisons fortes comme les liaisons covalentes ou iono-
covalentes [52]. Dans ce cas, les entités utilisées pour former les blocs moléculaires possèdent 
deux fonctionnalités distinctes : les groupes alcoxy conduisent après les réactions 
d’hydrolyse-condensation, d’une part à la formation d'un oxo-polymère et d’autre part à des 
liaisons métal-carbone non-hydrolysables dont la nature dépend du cation métallique.  
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Figure 14 Représentation schématique des matériaux hybrides issus de la voie sol-gel de classe I (a.) et de classe II (b.) 
En 2007, Liu et Berg [53] mettent au point un revêtement hybride à partir de précurseurs 
alcoxyde le  GPTMS ((3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilane) et l’ASB (Aluminium tri-
sec-butoxide). Une étude des propriétés mécaniques de ce revêtement montre une influence 
du temps de maturation du sol. Selon ce paramètre , il est constaté une variation du module de 
Young de 2 à 3,5 GPa. En s’inspirant de ces travaux plusieurs projets de recherche pour 
différentes applications ont été développés. J. Esteban [54] montre qu’un revêtement similaire 
sur un alliage d’aluminium aura un module d’Young inférieur, de l’ordre de 400 MPa. En 
parallèle, J-B. Cambon [55] étudiera le comportement de ce revêtement sur acier 
martensitique, il est mesuré un module d’Young de 2,6 GPa.  
En 2013, les travaux de S. Rahoui [56] sont focalisés sur l’élaboration et la caractérisation de 
ce type de revêtement en vue d’application tribologique en température. Grâce à un traitement 
thermique approprié, 250° C sous air ou 300° C sous azote, il a mis en évidence la synthèse de 
carbone amorphe jouant le rôle de lubrifiant. De ce fait, l’étude tribologique montre une 
diminution du coefficient de frottement de 0,9 (substrat brut) à 0,3. La durée de vie du 
revêtement est également accrue, passant de 400 cycles à 10000 cycles. 
 
III.5.2 Les revêtements oxydes issus de la voie sol-gel  
Les revêtements à base d’oxydes issus de la voie sol-gel sont les plus étudiés pour répondre à 
des sollicitations en température et la plupart des travaux ont pour but d’en étudier les effets 
pour la protection contre l’oxydation et contre la corrosion [57–59]. Des travaux portent 
également sur l’effet barrière thermique apporté par des dépôts à base d’oxyde de zirconium 
[60–63]. Cependant, les revêtements oxydes à base de silice-alumine ou de silice présentent 
également des potentialités dans la protection d’aciers contre l’oxydation en température [64–
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TEOS MTES 
66]. On peut citer les travaux de J.G. Checmanowski [66] qui élabore un revêtement silice-
alumine. Les précurseurs utilisés sont le TEOS (Orthosilicate de tétraéthyle) et l’ASB 
(ratio molaire Si :Al = 1 :1 et 1 :3). Les revêtements ainsi élaborés sont déposés sur un alliage 
ferritique FeCrAl. Les analyses par diffraction de rayons X ont montré qu’après un palier à 
500°C, le revêtement est amorphe et que la cristallisation intervient après un traitement 
thermique à 1200° C pendant 30 h. Les caractérisations en oxydation cyclique pendant 700 h 
et 10000 cycles thermiques de l’ambiante à 1200° C, ont mis en évidence un effet protecteur à 
l’oxydation de ces revêtements. 
L’alumine et la silice sont les deux matériaux d’intérêt qui sont utilisés dans le cadre de ces 
travaux. La prochaine partie se focalisera sur des revêtements silice et/ou alumine issus de la 
voie sol-gel. 
III.5.2.a. Revêtement silice 
Celichowski et al. [67,68] se sont concentrés sur l’étude du comportement tribologique 
en fonction de la concentration en groupement méthyle dans un film de silice déposé sur verre 
par voie sol-gel. La concentration en méthyle est précisément contrôlée en ajustant le rapport 
de concentration entre les alcoxydes : le TEOS (tétraéthyl-orthosilicate) et le MTES 
(Methyltriethoxysilane) (Figure 15). L’apport de MTES enrichira le milieu en groupement 
méthyle, ce qui impliquera la formation d’un réseau Si-O-Si moins dense. 
 
 
 
 
 
Les mesures du coefficient de frottement sont réalisées par AFM à température ambiante et  à 
pression atmosphérique. Une pointe pyramidale de 20 nm sera utilisée afin de réaliser les 
mesures. Différents sols sont préparés dans lesquels le rapport molaire TEOS/MTES sera 
modifié (Figure 16). 
 
 
 
Figure 15 : Formules développées du TEOS et du MTES 
Figure 16 : Rapport molaire TEOS / MTES 
Figure 17 : Evolution du coefficient de 
frottement en fonction du ratio TEOS / MTES 
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On note que lorsque l’on utilise le TEOS comme unique précurseur, on hydrolyse les quatre 
groupes ethoxy impliquant la possibilité de former quatre liaisons Si-O-Si. Alors que dans le 
cas du MTES, seuls trois groupements sont hydrolysables : on aura alors un réseau Si-O-Si 
moins dense. Compte tenu des résultats obtenus, le nombre de liaisons Si-O-Si joue un rôle 
important. Plus notre réseau Si-O-Si sera dense (utilisation uniquement de TEOS) plus le 
coefficient de frottement sera faible. L’apport de groupement methyle n’est donc pas une voie 
à privilégier en vue de diminuer le coefficient de frottement (Figure 17). 
 Une deuxième étude menée par Taktak et al. [69] vise à déposer un film de silice sur 
une pastille d’alumine en vue de déterminer les interactions entre silice et alumine et 
l’influence que cela peut avoir sur le comportement tribologique du matériau. Le dépôt de 
silice à la surface des pastilles s’effectue à partir de TEOS comme précurseur de silice. Le 
temps d’infiltration du TEOS dans la pastille est de 3 h(A3), 6 h(A6) ou 12 h(A12). Vient 
ensuite une étape de densification par  traitement thermique de 4 h à 1650° C. On obtient un 
composé stœchiométrique, la mullite (3Al2O3,2SiO2). Le temps d’infiltration joue un rôle 
important dans la formation de ce composé car plus l’infiltration sera longue plus le 
pourcentage volumique de mullite dans le matériau sera important (Tableau 3). 
Matériau Pourcentage volumique de Mullite 
A 0 
A3 5.78 
A6 8.32 
A12 10.83 
Tableau 3 : Pourcentage volumique en mullite en fonction du temps d'immersion  
Un test pion-disque à une température de 28° C sous 32 % d’humidité est réalisé sur les 
différents matériaux. On utilise une bille de WC de 4,6 mm de diamètre sous une charge 
normale de 5 N et une vitesse de 0.15 m/s. 
 
 
 
 
 
 
L’augmentation du pourcentage volumique en mullite dans le milieu diminue le coefficient de 
frottement. Plusieurs tests sont réalisés dans différentes conditions, et lorsque le pourcentage 
volumique en mullite augmente, on note systématiquement une diminution du coefficient de 
frottement. En parallèle à l’étude du coefficient de frottement, une analyse est faite sur le taux 
d’usure. On constate que le taux d’usure diminue également lorsque le pourcentage 
volumique de mullite augmente. L’apparition de mullite dans le milieu a donc un effet 
bénéfique dans réduction de l’usure et la diminution du coefficient de frottement. 
Figure 18 : Evolution du coefficient de frottement en fonction de la distance parcourue 
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Le rôle des précurseurs ainsi que des solvants utilisés sont étudiés par Zhang et al. [70–72] 
avec une comparaison entre précurseur métallo-organique et suspension colloïdale en solution 
dans différents solvants. On caractérisera le comportement tribologique du film alors déposé 
sur un verre. Les conditions de tests seront une vitesse de 90 mm/min, une charge appliquée 
de 1 N pour une distance parcourue par  cycle de 7 mm. Deux sols de silice sont préparés. Le 
premier est réalisé à partir d’un précurseur métallo-organique en voie alcoolique (TEOS), et le 
second à partir d’un sel métallique en voie aqueuse (Na2SiO3.9H2O). Dans ces conditions de 
test, le film préparé à partir d’un sel présente un coefficient de frottement 8 fois inférieur à 
celui préparé par un précurseur métallo-organique. 
III.5.2.b. Revêtement alumine 
Zhang et al. [70–72] ont mené une étude similaire avec des précurseurs d’aluminium. Compte 
tenu des résultats précédents obtenus avec la silice, seule la suspension colloïdale est choisie 
en utilisant le chlorure d’aluminium hexahydraté (AlCl3.6H2O) comme précurseur. Le but est 
d’étudier l’influence du solvant ainsi que le rôle que peut avoir l’ajout ou non d’un chélatant  
(polyethylèneglycol PEG). Une première étude a été réalisée en milieu alcoolique et une 
seconde en milieu aqueux. Dans le but d’obtenir le coefficient de frottement le plus faible 
possible, les meilleurs résultats de ces essais ont été obtenus en milieu aqueux avec présence 
d’un chélatant. 
Une seconde étude décrite par Hübert et al. [73] se focalise sur la diminution de l’usure d’un 
acier inoxydable par le dépôt d’un film d’alumine. Ce film est préparé à partir d’un alcoxyde, 
l’ASB (Aluminium-tri-sec-butoxide), et déposé par voie sol-gel sur un acier inoxydable. Il est 
suivi d’un traitement à haute température dans la gamme 900 - 1100° C. Des premiers tests 
d’adhérence sont réalisés sur le revêtement avec des charges critiques comprises entre 20 et 
30 N. Ces faibles charges critiques s’expliquent par le fait que le substrat est fragilisé après le 
traitement thermique qu’il a subi. Un test pion-disque à température ambiante sous 50 % 
d’humidité est également effectué sur ce type de dépôt. Une bille d’alumine de 10 mm de 
diamètre est mise en contact avec la surface du matériau sous une charge normale de 3 N 
pendant 40 min. La vitesse de rotation est de 5,5 m/min. La présence du film d’alumine en 
surface réduit considérablement l’usure de l'acier inoxydable (Figure 19). 
 
Figure 19 : Profondeur de pénétration en fonction du temps lors d’un test pion-disque sous 
50% d’humidité, en noir l’acier non revêtu, en gris l’acier revêtu                                               
(FN = 3 N, contreface alumine Ø = 10 mm, v = 5,5 m/min)  
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III.5.2.c. Revêtement aluminosilicate  
En termes d’applications, les dépôts de ce type sont souvent réalisés dans le but 
d’obtenir des propriétés anticorrosion. L’utilisation d’alcoxyde sera privilégiée avec comme 
précurseur, pour l’alumine, l’aluminium isopropoxyde (AIP) et le tétraéthyl-orthosilicate 
(TEOS) pour la silice. Ces dépôts seront réalisés sur acier inoxydable AISI 316L suivi d’un 
traitement thermique à 500° C [74,75]. Les résultats montrent une tenue à la corrosion accrue 
avec l’utilisation de ce revêtement. En parallèle à ces études réalisées sur un substrat acier 
inoxydable, le même revêtement est utilisé pour revêtir des particules de graphite et ainsi 
augmenter la mouillabilité de ces particules [76].  
Une autre façon de réaliser ce mélange est d’incorporer des particules déjà cristallisées 
de silice ou d’alumine dans un sol afin d’obtenir un sol composite dans lequel les deux 
espèces seront présentes.  
III.5.3 Les revêtements composites issus de la voie sol-gel  
Une étude complète du comportement mécanique d’un film chargé ou non en silice déposé 
par voie sol-gel est réalisée par Ballarre et al. [77,78]. Un sol hybride chargé ou non est utilisé 
pour effectuer ce dépôt. Deux types de précurseurs sont utilisés : le TEOS et le MTES avec un 
rapport molaire de 40/60. Dans ce sol, on introduira alors 10 % ou 30 % en masse de 
particules en suspension colloïdale. Les mesures sont effectuées à l’aide d’un nano-indenteur 
pyramidal (Berkovich), avec comme paramètres : une profondeur de pénétration maximale de 
2000 nm, une force maximale de 160 mN et deux ratios de déformation différents 0.05 s-1 et 
0.5 s-1. Dans chacun des cas, la présence de particules dans le milieu augmentera la dureté et 
le module de Young. Des mesures de nano-scratch avec un pré-scan à 0,1 mN, une charge 
variable entre 0,1 et 500 mN sur une distance de 500 µm sont réalisées. Dans ces conditions, 
on constate que plus le sol est chargé, meilleure sera l’adhérence de celui-ci sur le substrat. La 
charge à rupture est 4 fois supérieure pour un sol chargé à 30 % que pour celui chargé à 10 %. 
Lors du pré-scan de ce test, il est possible d’obtenir des valeurs de coefficient de frottement. 
On constate qu’avec l’apport de nanoparticules dans le sol on diminuera le coefficient de 
frottement du revêtement.  
Une nouvelle étude de Touzin et al. [79] réalise un revêtement composite homogène, sans 
fissure, et couvrant de 20 µm d’épaisseur sur céramique poreuse. Les particules d’alumine 
cristallisée sont encapsulées dans une matrice silice réalisée à partir de TEOS. Les propriétés 
mécaniques ont été évaluées grâce à des mesures de micro-indentation et montrent une 
corrélation avec l’évolution structurale du revêtement. Les propriétés mécaniques sont 
essentiellement contrôlées par la structure de phase de silice qui dépend fortement de la 
température du traitement de densification. De plus les revêtements conduisent à une 
amélioration réelle de la topographie de surface par la fermeture de la porosité ouverte et une 
réduction de la rugosité.  
Une étude menée par Piwonski et al. [80] montre l’effet que peut avoir un sol chargé en 
nanoparticules (15 % massique) sur le comportement tribologique d’un film d’alumine déposé 
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sur du verre. Le sol d’alumine est préparé à partir de l’aluminium tri-sec-butoxide (ASB), 
dans lequel sont introduites des nanoparticules de 20-30 nm de ZrO2 ou Al2O3. Deux types de 
traitements thermique sont utilisés afin de densifier le film : un cycle de 2 h à 100 °C ou un 
cycle de 2 h à 100 °C puis 2 h à 500 °C. 
Un test pion-disque à température ambiante est effectué sur les deux types de revêtement avec 
dans chacun des cas une comparaison avec un film non chargé. Une bille de 5 mm de 
diamètre en zircone-yttriée est utilisée comme contreface sur une distance de frottement de 10 
mm à une vitesse de 25 mm/min. La plage de force normale est comprise entre 30 et 100 mN 
avec des intervalles de charges de 10 mN. L’incorporation de nanoparticules a un effet 
bénéfique puisqu’on constate une amélioration du comportement tribologique (Figure 20). 
 
 
Figure 20 : Coefficient de frottement en fonction de la température 
Enfin, des travaux menés par  D. Maury puis par S. Rahoui [56,81] montrent qu’il est possible 
d’incorporer des particules de talc naturel ou synthétique dans un sol hybride (GPTMS-ASB). 
L’introduction de particules de talc dans le sol a pour effet de modifier considérablement la 
rhéologie du système et en particulier la viscosité. Il en résulte une augmentation de 
l’épaisseur des revêtements pour des vitesses de retrait identiques. De plus, l’introduction de 
talc dans le revêtement augmente la stabilité thermique de ce dernier. 
Compte tenu de l’importance du comportement tribologique de ces revêtements, un focus a 
été fait sur les espèces carbonées qui jouent un rôle important au sein des revêtements silice 
et/ou alumine. Dans le paragraphe suivant, nous énumérons les différents types de carbone 
existants et potentiellement incorporables au sein des revêtements.   
III.6. Charge lubrifiante : le carbone 
Le carbone existe sous différentes formes. On citera notamment le graphite, le diamant, 
les nanotubes, ou encore les fullerènes. Les deux formes cristallines les plus courantes du 
carbone sont le graphite et le diamant. Les deux structures se distinguent par l’état 
d’hybridation des atomes de carbone (sp2 pour le graphite et sp3 pour le diamant).  Le carbone 
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sous sa forme graphitique est souvent utilisé comme lubrifiant solide dans des revêtements 
polymères ou métalliques. Les représentations schématiques des hybridations sp2 et sp3 du 
carbone sont indiquées sur la Figure 21. 
  
Figure 21 : Représentation schématique des orbitales atomiques hybrides sp3 et sp2 du carbone [82] 
Le graphite est étudié pour ses propriétés tribologiques depuis 1950 [83]. En 1960, 
Spreadborough étudie les propriétés lubrifiantes d’échantillons de graphite [84]. Il montre que 
le graphite lubrifie mieux en atmosphère humide. Ce phénomène est dû à l’adsorption d’eau 
entre les feuillets de graphène réduisant ainsi les forces de liaisons inter-feuillets. Le graphite 
possède une structure lamellaire (Figure 22) qui correspond à un empilement de plans de 
graphène distants de 3,35 Å. Ceux-ci sont constitués d’atomes de carbone hybridés sp2 et 
organisés hexagonalement (Figure 23). Chaque atome de carbone est donc lié à trois de ses 
voisins du même plan. La distance interatomique est de 1,42 Å. Les liaisons entre atomes de 
carbone d’un même plan sont fortes (524 kJ.mol-1), alors que celles entre plans, de type Van 
Der Waals, sont plus faibles (7 kJ.mol-1) [85]. Cette structure lamellaire est responsable de 
l’anisotropie des propriétés électriques, thermiques et mécaniques du graphite. Elle lui 
confère cependant des propriétés intéressantes de lubrification. La capacité des feuillets de 
graphène à s’orienter parallèlement à la direction du glissement permet de faciliter le 
glissement. 
 
Figure 22 : Structure lamellaire du graphite [85] 
 
Figure 23 : Organisation atomique du graphène 
  
Le diamant possède une structure cristalline cubique à face centrée (Figure 24), constituée 
exclusivement d’atomes de carbone hybridés sp3 où chacun d’entre eux est relié à quatre 
autres voisins de façon tétraédrique par des liaisons covalentes. Cette structure particulière 
confère au diamant des propriétés isotropes remarquables, comme une dureté extrême, un fort 
caractère isolant, une conductivité thermique très élevée et un coefficient de dilatation 
thermique faible. C’est pourquoi il est utilisé dans de nombreuses applications comme le 
polissage ou la découpe. Le coefficient de frottement d’un contact diamant/diamant non 
Chapitre I – Synthèse bibliographique 
32 
 
lubrifié est relativement faible. De plus, le diamant présente une bonne résistance à l’usure 
[86]. 
La famille des fullerènes constitue la troisième forme allotropique du carbone. La découverte 
des fullerènes par Kroto et al. [87] a permis d’élargir le domaine d’action des composés 
carbonés en tribologie. Les nouvelles formes du carbone : fullerènes, oignons de carbone, 
nanotubes de carbone suscitent un grand intérêt, en particulier en raison de leur morphologie. 
Ces lubrifiants à base de nanoparticules (nanolubrifiants) sont encore en voie de 
développement en tant qu’additifs de lubrification dans l’huile. On relève cependant quelques 
autres types d’applications : lubrification dans les MEMs, (Micro-Electro-Mechanical 
Systems), formulation de composites chargés en nanoparticules permettant la réduction du 
frottement [88]. La forme géométrique d’un fullerène est une sphère dont la surface est 
constituée de polyèdres fermés et creux, avec une structure composée d’au moins 20 atomes 
de carbone (n ≥ 20). Tous les fullerènes sont constitués d’exactement 12 faces pentagonales et 
de n/2-10 faces hexagonales. Le plus étudié et le plus connu des fullerènes est le fullerène C60  
(Figure 25).  
 
Figure 24 : Structure cristalline du diamant [85] 
 
Figure 25 : Structure d’un fullerène C60  
 
Le terme "nanotube de carbone" (NTC) a été proposé en 1991 par Iijima [89] pour nommer 
des objets filamentaires creux, de diamètre nanométrique. Chacune des parois cylindriques 
concentriques est composée d’atomes de carbone dans un environnement semblable à ce qui 
existe dans un plan cristallographique (002) du graphite, c'est-à-dire un plan graphène. Un 
NTC peut être composé d’une paroi unique, on parle de NTC mono-paroi (SNTC), ou de 
plusieurs parois concentriques et on parle alors de NTC multi-parois (MNTC). Les NTC 
double parois ou bi-parois (DNTC) sont un cas particulier à la frontière entre les SNTC et les 
MNTC. 
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Figure 26 : Représentations schématiques d’un nanotube de carbone (a) mono-paroi, (b) bi-parois et                  
(c) multi-parois. [19] 
Le diamètre moyen des NTC varie du nanomètre (NTC mono-paroi) à quelques dizaines de 
nanomètres (NTC multi-parois) et leur longueur de quelques microns à quelques centaines de 
microns, leur conférant ainsi un facteur de forme (rapport longueur sur diamètre) 
extrêmement élevé (103 – 105). Ils sont ainsi considérés comme des objets (quasi) 
unidimensionnels. Les NTC présentent généralement une grande surface spécifique, pouvant 
atteindre théoriquement 1310 m2/g pour des SNTC fermés et isolés. En pratique, les NTC sont 
souvent regroupés en faisceaux et contaminés par des sous-produits de synthèse, conduisant à 
des valeurs de surfaces spécifiques plus modestes. L’augmentation du nombre de parois et du 
diamètre externe conduit aussi à une diminution de la surface spécifique des NTC [90] 
(Figure 27a). Ces caractéristiques de base (nombre de parois et diamètre interne ou externe) 
ont une grande influence sur la masse d’un NTC [91] (Figure 27b) rapportée à la masse de 
différents NTC normalisée à celle d’un SNTC de 1 nm de diamètre et de même longueur. Ce 
fait est trop souvent négligé, notamment dans les travaux portant sur des matériaux 
composites, où le terme "teneur en NTC" est généralement utilisé au lieu de "teneur en 
carbone". 
  
Figure 27 : (a) Surface spécifique des NTC en fonction du diamètre externe et du nombre de parois [90] (b) rapport de 
la masse d’un MNTC de diamètre interne dint et de longueur L à la masse d’un SNTC de 1 nm de diamètre et de 
même longueur, en fonction du nombre de parois, pour différentes valeurs de dint [91]. 
 
(a) (b) 
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Des mesures sur des NTC individuels ou rassemblés en faisceaux (ou fagots) sous l’effet des 
forces de Van der Waals, ou bien sur des collections macroscopiques de NTC, ont révélé des 
caractéristiques mécaniques, électriques, électromécaniques et thermiques très intéressantes. 
Cela en fait des matériaux intéressants pour un très grand nombre d’applications parmi 
lesquelles on peut citer la nanoélectronique (connectique, composants, évacuation de la 
chaleur), le stockage de l’énergie (supercondensateurs), les capteurs (détection des gaz), les 
nano-actionneurs, les écrans plats, ainsi que comme constituants de matériaux composites 
légers et résistants. Sont alors visées des applications d’écoulement des charges électriques 
(charges statiques, courants de foudre), de renforcement mécanique ou de diminution de  
l’usure et du frottement (matériaux autolubrifiants) [92–94]. D’une manière générale, on peut 
noter que les SNTC sont des objets exceptionnels. Cependant, dans le cas où ils sont dispersés 
dans un matériau hôte (composites), ils risquent de perdre tout ou partie de leurs propriétés 
exceptionnelles du fait de l’interaction de la seule et unique paroi avec la matrice. C’est 
pourquoi, de nos jours, les travaux se sont progressivement orientés, vers l’utilisation de 
MNTC et DNTC. Pour ceux-ci en effet, l’interaction avec la matrice est assurée par la paroi 
externe, fonctionnalisée ou non, tandis que la paroi interne n'est pas perturbée et conserve ses 
propriétés intrinsèques. 
En plus de ses formes allotropiques, le carbone existe également sous forme amorphe. Dans 
ce cas, ses propriétés dépendent de son ordre à courte distance. La famille la plus étudiée est 
celle des Diamond-Like Carbon (DLC). 
Les dépôts Diamond-Like Carbon (DLC), sont introduits en 1973, et montrent un 
comportement à l’usure et au frottement dépendant des conditions atmosphériques, de la 
nature des dépôts et des inhomogénéités dans le film. Ils sont donc utilisés dans un grand 
nombre de domaines. On les retrouve dans des systèmes mécaniques comme des engrenages 
ou composants moteurs. Ils sont également présents dans le domaine biomédical, où ils sont 
utilisés en tant que revêtements pour prothèses [95,96]. La dénomination de DLC ou de 
carbone adamantin correspond à une grande famille de matériaux qui peuvent avoir des 
propriétés très différentes. Il existe deux caractéristiques permettant de classer les différents 
matériaux de cette famille; le rapport des hybridations Csp3/Csp2 et le taux d’hydrogène. Le 
diagramme ternaire de la Figure 28 a été proposé pour la première fois par Jacob et Möller 
[97], puis il a été repris et développé par Robertson [98]. Il sert de référence dans la 
classification des DLC. 
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Figure 28 : Représentation sous forme de diagramme ternaire de la classification des DLC [98] 
Ce diagramme ternaire montre l’existence de 4 grandes familles de matériaux en fonction du 
rapport des hybridations et du taux d’hydrogène. Ces familles sont : 
- Le carbone amorphe : a-C 
- Le carbone tétraédrique amorphe : ta-C 
- Le carbone amorphe hydrogéné : a-C:H 
- Le carbone tétraédrique amorphe hydrogéné : ta-C:H 
 
Les deux dernières familles citées ci-dessus correspondent à des matériaux hydrogénés, alors 
que les deux autres en sont exemptes. La différenciation entre a-C et ta-C dépend du rapport 
des hybridations. Les matériaux qui sont constitués majoritairement de carbones hybridés sp3 
(de 40 à 90 %) correspondent à la famille du carbone tétraédrique amorphe (ta-C) [99,100]. 
Les matériaux qui sont constitués majoritairement de carbones hybridés sp2 (de 5 à 40 % de 
Csp3) correspondent à la famille du carbone amorphe (a-C). Dans le cas où le matériau n’est 
quasiment composé que de Csp2 (plus de 95 %), on parle de carbone amorphe graphitique. 
L’existence de toutes ces familles de DLC résulte du nombre de précurseurs et de paramètres 
utilisés dans différentes techniques d’élaboration : PVD (Physical Vapour Deposition) [101–
104], CVD (Chemical Vapour Deposition) [105,106] ou PLD (Pulsed Laser Deposition) 
[107,108]. La méthode la plus simple pour produire du carbone amorphe est la pyrolyse de 
matériaux organiques. Dans ce cas, on parle également de carbonisation. La structure du 
matériau obtenu dépend de la température et de la pression de la pyrolyse, mais aussi du 
matériau d’origine. On peut citer par exemple les travaux de Visscher [109] et d’autres 
auteurs [110–113] qui synthétisent du carbone amorphe, en effectuant une pyrolyse de 
polymère. Cette méthode de synthèse de DLC, présente de nombreux avantages par rapport à 
des techniques telles que la PVD ou CVD. En effet, le procédé de synthèse par pyrolyse, qui 
s’effectue à basse température et basse pression, ne nécessite pas d’appareillage spécifique, 
est peu coûteux et facile à mettre en oeuvre. 
Les différents travaux menés sur les DLC montrent que ces 4 familles peuvent présenter des 
propriétés mécaniques et tribologiques très différentes [35,114–119]. Les gammes de dureté 
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et de module élastique caractéristiques (Tableau 4) correspondant à ces 4 familles sont 
comprises entre celles du graphite et du diamant ; illustrant ainsi la large gamme de propriétés 
des DLC [120]. 
 a-C ta-C a-C :H ta-C :H 
Dureté (GPa) 12-18 28-65 7-30 28-60 
Module d’Young(GPa) 160-190 210-650 60-210 175-290 
Tableau 4 : Valeurs caractéristiques de dureté et de module d’Young des différents DLC [120]  
Dans la littérature, les valeurs de coefficient de frottement des DLC peuvent varier suivant la 
famille laquelle il appartient, le rapport des hybridations et les conditions opératoires des tests 
[115,117,121]. Généralement, les différents revêtements DLC présentent un coefficient de 
frottement de l’ordre de 0,05 à 0,3 [35,117–121].On peut citer par exemple les travaux 
d’Ilberg et al. [121] dans lesquels des échantillons de ta-C et de ga-C 
(graphiticamorphouscarbon) sont testés tribologiquement. Nous rappelons que le ga-C est du 
carbone amorphe graphitique, il s’agit d’un DLC composé à plus de 95 % de Csp2. Ces 
échantillons ont été caractérisés tribologiquement, à l’aide d’un tribomètre bille/plan en mode 
alternatif. La contreface utilisée dans cette étude est une bille en saphir de diamètre 5 mm, 
sous une charge de 5 N. L’enceinte de test est isolée à l’aide de plexiglas et possède une 
entrée de gaz, ce qui permet de contrôler l’environnement de test. Ainsi lors de l’étude, il a été 
étudié l’influence de l’hygrométrie (5 et 50 %). Dans les conditions de test ainsi fixées, les 
échantillons de ta-C et de ga-C ont montré respectivement un coefficient de frottement proche 
de 0,1 et 0,2 sous une hygrométrie de 50 %. Les durées de vie ont été estimées à 23 000 et 
5000 cycles respectivement pour le ta-C et le ga-C. Sous une hygrométrie de 5 %, les 
coefficients de frottements présentent d’importantes fluctuations (0,1 à 0,5 pour le ta-C et 0,1 
à 0,5 pour le ga-C) et les durées de vie sont significativement réduites (100 cycles pour le ta-C 
et 50 cycles pour le ga-C). D’après les auteurs, ces différences de comportements en fonction 
du taux d’humidité sont reliées à des variations de réactivité des surfaces avec l’humidité. 
Certains travaux se focalisent sur l’utilisation des charges lubrifiantes. Le prochain 
paragraphe détaille des travaux utilisant ces espèces carbonées afin d’améliorer le 
comportement tribologique. 
III.7. Les revêtements composites à charge carbonée issus de 
la voie sol-gel 
Plusieurs études étudient la stabilité d’une dispersion de carbone dans différents 
solvants à l’aide de différents surfactants [122–126]. Les principales applications détaillant 
l’utilisation de sol-gel chargés en graphite concernent des applications électrochimiques, en 
tant que revêtements d’électrodes [127–129]. Cependant, quelques études relatives à 
l’optimisation des propriétés mécaniques et le comportement tribologique de revêtements 
existent.  
Erdemir et al. [130] ont déposé une suspension de graphène (1 mg/L) sur un substrat 
en acier inoxydable préalablement poli (Ra = 20 nm). La suspension de graphène est préparée 
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en deux étapes : exfoliation chimique de graphite puis mise en suspension dans l’éthanol. Le 
revêtement ainsi élaboré est caractérisé en frottement à l’aide d’un tribomètre en 
configuration bille/plan. La bille est en acier inoxydable 440C et de diamètre 9,5 mm. La 
charge normale et la vitesse de glissement lors des tests sont respectivement de 2 N et de 
9 cm/s. Dans ces conditions de test, un coefficient de frottement d’environ 0,2 a été mesuré 
entre le revêtement de graphène et la bille en acier inoxydable. 
 
Nous pouvons citer les travaux de Wang [131], qui portent sur l’élaboration de revêtements 
chargés en graphite. Le sol est élaboré à partir d’une suspension colloïdale de silice chargée 
en graphite. Le sol est ensuite déposé sur un substrat en acier AISI 1045 (l’anneau) et testé à 
l’aide d’un tribomètre ring-on-block avec une contreface en acier AISI 1045 (block de 
31x6,5x6,5 mm et charge normale = 82 N). Le coefficient de frottement obtenu est de 0,3. La 
littérature fait également état de travaux sur des revêtements de type graphènique [130,132].   
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IV. Vers mes travaux de thèse 
 
Pour répondre à la demande des industries françaises de la mécanique, le CETIM souhaite 
développer des revêtements protecteurs sur aciers inoxydables de type AISI 304L et 316L  
afin d’en améliorer le comportement tribologique. Il s’agit de développer et de proposer une 
solution alternative aux méthodes couramment utilisées (PVD, CVD, projection). Depuis 
quelques années de nombreux revêtements issus de la voie sol-gel concernent la protection 
anti-corrosion des métaux [54,55,133]. Cependant, l’utilisation de ce type de revêtements en 
vue d’applications tribologiques est encore peu étudiée. De premiers travaux réalisés au 
CIRIMAT démontrent le potentiel d’un revêtement issu de la voie sol-gel vis-à-vis du 
comportement tribologique. S. Rahoui [56] a montré que l’utilisation de revêtements issus de 
la voie sol-gel permet d’améliorer le comportement tribologique d’un acier inoxydable 15-
5PH. Pour cela, il s’est appuyé sur des revêtements issus de la voie sol-gel développés au 
laboratoire dans le cadre d’application anticorrosion sur acier martensitique. Il a été démontré 
que l’utilisation d’un traitement thermique approprié sur ce type de revêtements permettait la 
formation d’espèces carbonées capables d’améliorer le comportement tribologique de ce type 
de revêtement.  
Dans nos travaux, l’objectif sera d’élaborer un revêtement issu de la voie sol-gel permettant 
de réduire le coefficient de frottement et également l’usure. Face à cette problématique, 
l’alumine et la silice sont apparues comme étant susceptibles de remplir cette fonction du fait 
de leurs propriétés intrinsèques particulières.  
Une première partie du travail de thèse consiste en l’élaboration et en la compréhension des 
mécanismes réactionnels nécessaires à la réalisation de ces types d’oxydes. L’utilisation d’un 
sol en milieu aqueux tout comme l’incorporation de particules dans les sols, montrent par 
ailleurs des perspectives prometteuses vis-à-vis du comportement recherché. L’association de 
la silice et de l’alumine par mélange de chaque sol ou incorporation de particules cristallisées 
dans un seul des deux sols, peut apporter la fonctionnalité recherchée. Nous serons donc 
amenés à faire une étude approfondie sur l’influence que peut avoir le ratio silice/alumine, et 
l’acquisition de données expérimentales nous permettra ensuite de faire des choix entre les 
différentes matrices pour améliorer le comportement tribologique des aciers. 
Dans un deuxième temps, il sera étudié la faisabilité d’incorporer un lubrifiant solide dans le 
revêtement. S. Rahoui montre que l’apport d’espèces carbonées par décomposition in situ de 
chaînes organiques dans le revêtement permet de réduire le coefficient de frottement ainsi que 
l’usure [56]. Mais il serait aussi intéressant d’étudier l’influence d’un apport ex situ de 
lubrifiant. Dans cette optique, il sera étudié les différentes possibilités d’incorporer du 
carbone dans le revêtement. Trois pistes seront ainsi étudiées: 
- L’utilisation d’alcoxyde fonctionnalisé par différentes chaînes organiques permettant, 
par un traitement thermique adapté, la formation d’espèces carbonées incorporées in 
situ dans le réseau aluminium silicium. 
Chapitre I – Synthèse bibliographique 
39 
 
- L’utilisation d’un polymère ajouté au sol, venant s’intercaler au sein du réseau oxyde, 
et lui aussi permettant de former des espèces carbonées par décomposition thermique. 
- Enfin, un sol chargé ex situ par différents types de particules de carbone (particules 
graphitiques, nanotubes de carbone).  
Les propriétés mécaniques et le comportement tribologique des revêtements seront 
caractérisés après chacune des étapes de l’élaboration conduisant des revêtements hybrides 
jusqu’aux revêtements oxydes chargés en espèces carbonées. Il s’agira ensuite d’établir des 
corrélations entre les transformations structurales et physico-chimiques des revêtements et 
leurs propriétés mécaniques et tribologiques. Ces différentes études permettront de définir le 
système le plus performant vis-à-vis de l’application souhaitée. 
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I. Préparation de surface de l’acier inoxydable 
 Avant d’effectuer les dépôts sur l’acier inoxydable AISI 304L ou 316L, une 
préparation de surface est préconisée afin d’optimiser les interactions entre le sol et le substrat 
et ainsi favoriser l’adhérence des dépôts sur celui-ci. Le protocole de préparation présente 
plusieurs étapes décrites ci-dessous : 
 Pré-dégraissage à l’acétone 
 Immersion pendant 5 min dans un bain de dégraissage alcalin thermostaté à 60°C, 
composé de soude (NaOH), de phosphate trisodique (Na3PO4), de silicate de 
sodium (Na2SiO3.5H2O) et de dodécyl sulfate de sodium. 
 Rinçage à l’eau distillée 
 Immersion pendant 7 minutes dans un bain de décapage acide à 50 °C composé 
d’acide chlorhydrique et d’acide sulfurique 
 Rinçage à l’eau distillée 
 Immersion pendant 15 minutes dans un bain d’acide nitrique à température 
ambiante  
 Rinçage à l’eau distillée  
 Rinçage à l’éthanol 30 secondes, puis séchage à l’air comprimé 
II. Formulation des sols 
II.1. Préparation du sol de boehmite  
 
 On prépare une solution saline de  chlorure d’aluminium à 12 mol/L. En parallèle, une 
solution basique d’un volume 20 fois supérieur au volume de la solution saline de 
concentration 0,21 mol/L en NH4OH est préparée. Après dissolution totale du sel, on introduit 
la solution saline dans la base, engendrant la précipitation de Al(OH)3 selon le schéma 
réactionnel indiqué ci-dessous. Une introduction rapide du sel permettra l’obtention de 
particules plus fines en facilitant la germination au détriment de la croissance.   
2AlCl3 + 6NH4OH + x H2O → 6 NH4Cl + 2Al(OH)3 + x H2O 
Le précipité est alors lavé plusieurs fois à l’eau distillée puis séché pendant 48 h à 90 °C.  
Al(OH)3 → AlOOH + H2O 
  La boehmite est ensuite dispersée dans de l'eau distillée en présence d’acide 
acétique (agent peptisant) et d’un tensioactif. La solution est laissée sous agitation magnétique 
(700 tr/min) pendant 24 h afin d’obtenir une dispersion colloïdale. Le Tableau 5 récapitule les 
réactifs utilisés par ordre d’introduction. 
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Nom du réactif Formule chimique Masse ou Volume 
Polyvinylpyrrolidone 
(Mw=3500) 
 
 
 
 
 
0,0185 g 
Eau distillée H2O 35,76 mL 
Boehmite AlOOH 2,9 g 
Acide acétique glacial 
(100%) 
CH3COOH 1,24 mL 
Tableau 5: Réactifs utilisés pour la mise en oeuvre du sol de boehmite 
II.2. Préparation du sol mixte du type boehmite/GPTMS ou 
boehmite/GPTMS/PEG  
 
 Dans le cas des sols mixtes après maturation du sol de boehmite pendant 24h, le 
GPTMS est directement introduit dans le sol sous agitation vigoureuse (1500 tr/min). Lors de 
l’utilisation du PEG ce dernier est introduit en même temps que le sol de boehmite. 
II.3. Préparation du sol chargé du type boehmite/C ou 
boehmite/MNTC  
 
 Dans le cas des sols chargés après maturation du sol de boehmite pendant 24h, le 
graphite ou les MNTC sont directement introduits dans le sol sous agitation vigoureuse (1500 
tr/min). Ils sont ensuite dispersés en utilisant une sonde à ultrasons type NEXUS 198 pendant 
30 minutes avec une puissance de 100 W, pour les sols chargés en graphite. Pour les 
nanotubes de carbone, une sonde à ultrasons de la marque OLYMPUS avec une puissance de 
150 W est utilisée pendant 1 heure en système pulsé (5 s marche, 5 s arrêt). 
III. Mise en œuvre des revêtements et traitements 
thermiques 
 Après 24 h de maturation, les sols sont déposés par trempage-retrait sur le substrat 
préalablement dégraissé et décapé. Pour effectuer le trempage et le retrait, le dispositif utilisé, 
de marque NIMA, comporte un bras motorisé piloté par un ordinateur. La vitesse de 
déplacement verticale (dans le sens haut et bas) est comprise entre 10 et 300 mm/min. Il est 
également possible de fixer la durée d’immersion du substrat dans le sol. Le dispositif de 
dépôt est placé dans une enceinte close afin d’éviter toute pollution du sol ou l’évaporation 
non contrôlée des solvants. Après dépôt, les échantillons sont maintenus 10 secondes avant 
d’être placés dans une étuve pour l’étape de séchage à 80 °C pendant 3 heures. 
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Les traitements thermiques sous air sont effectués dans un four à moufle de marque 
NABERTHERM, avec contrôle de la vitesse de montée en température. En revanche, le 
refroidissement n’est pas contrôlable et se fait donc à l’inertie du four. Le four utilisé pour les 
traitements thermiques sous azote est de marque NAGAT. Il permet de faire un balayage 
d’azote pendant le traitement thermique. Après avoir placé les échantillons dans l’enceinte, un 
balayage d’azote d’une heure est nécessaire avant de démarrer le traitement thermique. 
Comme dans le cas précédent, ce four permet de contrôler la vitesse de montée en 
température, mais le refroidissement se fait à l’inertie du four. Le débit d’azote que nous 
avons utilisé est de 150 cm3/min. Pour l’obtention du revêtement, le traitement thermique 
appliqué est de 500 °C pendant 25 min. 
IV. Techniques de caractérisation 
IV.1. Analyses physico-chimiques et structurales  
IV.1.1 Viscosité des sols η 
 La viscosité des sols est mesurée à l’aide d’un viscosimètre LAMY RM100. Le sol est 
placé entre deux cylindres coaxiaux, dont l’un est fixe (extérieur) et l’autre en rotation 
(intérieur). Les mesures de viscosité (en mPa.s) sont effectuées en effectuant un balayage de 
la vitesse de cisaillement (193 à 1289 s-1). 
IV.1.2 Potentiel zêta ζ 
C’est un bon indicateur des interactions entre particules et donc de la stabilité des 
suspensions. Le potentiel zêta permet ainsi de prévoir le comportement d’une dispersion 
(stabilité, agglomération…). Le potentiel zêta des sols et des dispersions en phase aqueuse a 
été mesuré à l’aide d’un nanosizer ZS90 MALVERN équipé d’un laser à 633 nm couplé au 
logiciel zetasizer. Toutes les mesures ont été faites à 25 °C. Le potentiel zêta est mesuré en 
appliquant un champ électrique entre deux électrodes plongées dans la solution introduite 
dans une cellule jetable en polycarbonate. Grâce au mouvement électrophorétique des 
particules, cet appareillage apporte une information sur la charge électrique à la surface d’une 
particule. 
IV.1.3 Diffraction des rayons X 
 Les diffractogrammes des poudres de xérogel et des produits traités thermiquement 
sont obtenus à l’aide d’un appareil de marque Brucker AXS D4 ENDEAVOR automatisé en 
géométrie Bragg-Brentano θ-2θ muni d’un tube de rayons X au cuivre (CuKα, λ = 1,541 Å). 
Les analyses sont effectuées dans un domaine angulaire de 10 à 100° (2θ). Les domaines sont 
traités avec le logiciel EVA afin de tracer les diagrammes de diffraction. 
IV.1.4 Spectroscopie Infra-Rouge  
 Les spectroscopies IR donnent des informations sur la structure moléculaire des 
échantillons. Elle permet d’identifier des fonctions chimiques par la détection des modes de 
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vibrations caractéristiques des différentes liaisons chimiques. Les spectres ATR-IR des 
poudres ont été enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre Nicolet Nexus 510P équipé d’un 
détecteur DTGS. Les analyses sont effectuées sur un cristal de diamant. Les spectres IR des 
revêtements sont obtenus en incidence rasante. 
IV.1.5 Spectroscopie RMN du solide 
 La spectroscopie RMN permet d’obtenir des informations sur la composition 
moléculaire du matériau. La technique MAS (Magic Angle Spinning) permet d’éliminer les 
contributions anisotropes intervenant dans différentes interactions analysées par RMN 
(déplacement chimique, couplage dipolaire et quadripolaire) et qui induisent un élargissement 
de raie. Elle permet ainsi d’obtenir des spectres bien résolus. Ces études ont été réalisées avec 
des temps de relaxation (D1) de 3s, 10 s et 60 s pour respectivement les noyaux 27Al, 13C et 
29Si avec un nombre minimum de balayages, respectivement de 200, 450 et 800 balayages. 
Les spectres RMN du 13C, du 29Si (référence TMS) et du 27Al (référence Al(NO3)3) ont été 
effectués sur un appareil Brucker Avance II 400 MHz (ν  = 79,39 MHz pour le 29Si, 
100,48 MHz pour le 13C et 104,13 MHz pour le 27Al). 
IV.1.6 Microanalyses élémentaires 
 L’analyse élémentaire pour quantifier le carbone dans les échantillons a été effectuée à 
l’aide d’un analyseur Perkin Elmer 2400 série II. Cette analyseur permet de doser les 
éléments C, H et N d’un échantillon solide. Le principe de la mesure est basé sur des réactions 
d’oxydo-réduction. Les échantillons contenant du carbone sont brûlés en présence d’oxygène 
et transformés en CO2. La quantité de gaz est ensuite mesurée par conductivité thermique, ce 
qui permet d’indiquer la fraction massique de l’élément carbone dans l’échantillon. 
IV.2. Caractérisations morphologiques des revêtements et 
des poudres 
IV.2.1 Analyse topographique 
 L’analyse topographique des revêtements est effectuée avec un interféromètre optique 
en lumière blanche de marque BRUKER. Grâce à un traitement de l’image et un programme 
de calcul piloté par le logiciel MountainMap, il est possible d’extraire du relevé 
topographique des paramètres  géométriques et statistiques caractéristiques de la surface 
mesurée. Nous nous intéresserons essentiellement aux paramètres suivants : 
 -Sa : rugosité moyenne arithmétique 
 -Sz (pic-vallée) : distance entre le creux le plus bas et le pic le plus haut. 
Les mesures de rugosités arithmétiques moyennes des substrats ou de profondeurs de traces 
après les tests tribologiques sont effectuées à l’aide de ce profilomètre. 
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IV.2.2 Microscopie optique et analyse d’images  
Nous avons utilisé un microscope optique de marque Keyence VHX-1000E pour 
l’observation des différents revêtements et des faciès d’usures après les tests tribologiques.  
IV.2.3 Microscopie électronique à balayage 
 L’étude morphologique de la surface des revêtements tout comme en coupe transverse 
a été effectuée à l’aide d’un Microscope Electronique à Balayage JEOL JSM 35CF, la tension 
appliquée aux électrons primaires est de l’ordre de 20 kV. Avant chaque observation, les 
échantillons sont métallisés à l’or par pulvérisation cathodique afin de rendre leur surface 
conductrice et d’évacuer le phénomène de charge néfaste à une bonne caractérisation. 
Nous avons également utilisé un microscope électronique à effet de champ (MEB-FEG) de 
type JEOL-6700F afin de caractériser les échantillons de carbone à plus fort grandissement. 
Ici, le phénomène d’effet de champ résultant d’un champ électrique appliqué à proximité de la 
zone observée est utilisé pour permettre aux électrons émis de franchir la barrière de potentiel, 
afin d’améliorer les caractéristiques (densité de courant, grandissement, résolution). Nous 
obtenons ainsi une sonde plus fine et plus brillante qui présente une résolution spatiale accrue, 
et donc une qualité d’image et une résolution supérieure. 
IV.2.4 Microanalyse X 
 La microanalyse X pour quantifier les différents éléments chimiques présents dans le 
revêtement a été réalisée à l’aide d’une microsonde de Castaing CAMECA SX Five (Figure 
29). Cette technique est basée sur la spectrométrie des rayons X émis par un échantillon sous 
l’impact d’un faisceau incident d’électrons. Les électrons incidents vont ioniser les atomes du 
matériau analysé, le retour de l’atome à l’état initial s’accompagne de l’émission d’un photon 
X d’énergie et de longueur d’onde caractéristique de l’atome émetteur. 
Ces photons X sont ensuite séparés par diffraction sur un cristal monochromateur selon la loi 
de Bragg puis analysés par un détecteur à dispersion de longueur d’onde (WDS Wavelength 
Dispersive Spectroscopy).  
La quantification d’un élément s’effectue par comparaison de l’intensité de la raie par rapport 
à l’intensité de cette même raie dans un échantillon de concentration connue (référence). Les 
conditions d’analyse au cours de cette étude sont les suivantes : dépôt de carbone (1 à 2 nm) 
afin de permettre l'écoulement des charges, tension d’accélération de 15 kV, intensité de 
courant de 10 nA, standard: SiC.  
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IV.2.5 Analyses par spectroscopie à décharge luminescente SDL 
  
Les mesures SDL sont réalisées par la société Science et Surface. Cette technique, 
aussi appelée GDOES (Glow Discharge Optical Emission Spectrometry), est une technique 
d’analyse des concentrations élémentaires permettant d’établir des profils de la répartition en 
profondeur des éléments. La SDL permet l’obtention de profils de concentration avec une 
résolution en profondeur de l’ordre du nanomètre et des profondeurs pouvant atteindre 
200 μm environ. Cette technique permet l’analyse des éléments légers comme le carbone, 
l’azote, l’oxygène et l’hydrogène. Elle ne peut être utilisée que pour estimer des compositions 
moyennées: il ne s’agit pas d’une investigation locale puisqu’elle repose sur la sollicitation 
d’un certain volume. De même, elle n’est pas conçue pour identifier les liaisons chimiques 
présentes entre les différents éléments. 
 Le principe de fonctionnement de la SDL est similaire aux phénomènes prenant place 
dans des tubes lumineux de type néon : il y a production de lumière grâce à un ensemble 
cathode-anode mis sous une faible pression de gaz rare. Ici, la cathode est l’échantillon et le 
gaz utilisé est de l’argon partiellement ionisé grâce à un champ électrique permettant de créer 
un plasma. L’échantillon, par pulvérisation cathodique, subit un bombardement ionique qui va 
éroder la surface de manière continue. Les atomes arrachés sont donc excités et c’est leur 
retour à l’état fondamental qui permet l’émission d’un spectre lumineux, propre à chaque 
élément, qui est analysé. 
 
 
Figure 29: Schéma fonctionnel de la microsonde électronique de Castaing 
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IV.3. Caractérisations mécaniques 
IV.3.1 Nano-rayage 
 Les essais de nano-rayage, ou nano-sclérométrie, sont réalisés à l’aide d’un Nano 
Scratch Tester de la marque CSM Instruments. Le principe de ces essais consiste à appliquer 
une force normale croissante sur un indenteur et à lui imposer un déplacement latéral à vitesse 
constante. Après le test, les différents paramètres enregistrés permettent de visualiser sur la 
surface les courbes de force normale, de profondeur de pénétration sous charge et de 
profondeur de pénétration résiduelle en fonction de la longueur de rayure et de la force 
tangentielle. Lors de l’exploitation des résultats des tests, nous déterminons trois charges 
critiques (CC en mN) pour lesquelles apparaissent des phénomènes caractéristiques de 
l’adhérence du revêtement au substrat. Pour les tests, la charge est comprise entre 0,3 et 100 
mN avec une vitesse de déplacement de 0,52 mm/min 
 CC0 : charge de début de déformation plastique du revêtement 
 CC1 : charge de début de rupture fragile du revêtement caractérisée par l’apparition de 
chevrons 
 CC2 : charge de début de délamination caractérisée par l’apparition d’écailles 
IV.3.2 Nano-indentation 
 La technique de nano-indentation consiste à enfoncer la pointe d’un indenteur de 
géométrie bien définie sur la surface de l’échantillon en appliquant une charge croissante 
normalement à la surface de l’échantillon, qui correspond à l’étape de charge. Lorsque celle-ci 
atteint la valeur maximale paramétrée, celle-ci est alors réduite, c’est la décharge. Elle 
s’effectue jusqu’à l’obtention d’une relaxation partielle ou totale du matériau, en laissant ou 
non une empreinte rémanente à la surface. Alors que dans le cas de la macro ou micro-
indentation on s’intéresse uniquement à l’empreinte rémanente qui permet de remonter à la 
profondeur de pénétration, dans le cas de la nano-indentation cette profondeur est mesurée 
directement par un capteur de déplacement et c’est l’évolution de la force normale en fonction 
de cette profondeur de pénétration qui est analysée. 
 Pour chaque cycle de charge et décharge, la force appliquée est exprimée en fonction 
de la position correspondante de l’indenteur (Figure 30). Les courbes résultantes fournissent 
les données spécifiques et des modèles sont appliqués afin de déterminer des valeurs 
caractéristiques du matériau, telles que la raideur de contact, l’aire de contact, la dureté et le 
module élastique. Le modèle utilisé dans ces travaux est celui d’Oliver & Pharr qui décrit la 
partie supérieure de la courbe de décharge [134]. L’indenteur que nous avons utilisé est un 
indenteur de type Berkovich modifié. 
Les revêtements sont testés à une charge normale maximale de 200 µN avec des vitesses de 
charge et décharge égales à 400 µN/min. Entre la charge et la décharge, une pause d’une 
durée de 60 secondes est effectuée. Les quatre indents effectués sont espacés de 150 µm. La 
charge normale maximale, fixée à 200 µN, engendre une indentation dont la profondeur de 
pénétration est d’environ 150 nm. 
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Figure 30 : Courbe d’indentation obtenue après une charge et une décharge 
IV.4. Caractérisations du comportement tribologique 
 Les essais tribologiques issu de la norme ASTM G99 ont été effectués à l’aide d’un 
tribomètre de marque CSEM, utilisé en mode rotatif avec une contreface sphérique en acier  
AISI 316L de 10 mm de diamètre (Figure 31). Les tests sont réalisés sous une charge normale 
de 2 N équivalente à une pression d’Hertz moyenne de 386 MPa suivant les propriétés 
mécaniques du substrat. Les tests sont menés sur un diamètre de 20 mm avec une longueur de 
glissement totale de 250 m. La vitesse de rotation est de 10 cm/s. Les conditions de 
température et d’hygrométrie ambiante sont relevées pour chaque essai. Au minimum, trois 
essais sont effectués sur chaque échantillon afin de vérifier la reproductibilité des mesures. 
Les faciès d’usure des billes et des plans après tests sont observés par microscopie optique ou 
par interférométrie en lumière blanche. Il est également effectué des tests dans les conditions 
les plus sévères de l’ASTM G99, avec une augmentation de la distance de glissement (1000 
m) et de la force (10 N). 
  
Figure 31: Schéma du tribomètre CSEM 
 Les essais tribologiques issu de la norme ASTM G133 simulant le fonctionnement 
d’une pompe volumétrique sont réalisés à l’aide d’un tribomètre de la société Cameron-Plint 
sur une PLINT TE-77, utilisé en mode linéaire avec une contreface plane de forme circulaire 
de rayon 4 mm (Figure 32). Les tests sont réalisés sous une charge normale de 50 N 
équivalente à une pression  moyenne de 1 MPa suivant les propriétés mécaniques du substrat. 
Les tests sont menés sur une longueur de trace de 15 mm avec une longueur de glissement 
total de 1000 m. La vitesse de glissement est de 15 cm/s. Les conditions de température et 
d’hygrométrie ambiante sont relevées pour chaque essai. Au minimum, trois essais sont 
effectués sur chaque échantillon afin de vérifier la reproductibilité des mesures.  
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Figure 32 : Schéma du tribomètre PLINT TE-77 
Dans le Tableau 6 ci-dessous est représenté un comparatif des conditions opératoires utilisées 
lors des différents tests. 
Norme ASTM G99 
Conditions 
sévères ASTM 
G99 
ASTM G133 
Configuration de test Rotatif Rotatif Linéaire 
Géométrie du contact Bille-Plan Bille-Plan Plan -Plan 
Force (N) 2 10 50 
Distance (m) 250 1000 1000 
Vitesse (cm/s) 10 10 15 
Pression de contact 
(MPa) 
386 661 1 
Tableau 6 : Comparatif des conditions opératoires lors de l'étude du comportement tribologique 
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V.  Matériaux d’intérêt, l’acier inoxydable 
V.1. Mesure du coefficient de frottement 
 
Le comportement tribologique de l’acier inoxydable AISI 316L ou 304L est présenté ci-
dessous (Figure 33). Le coefficient de frottement commence à 0,2, après une période de 
rodage sur laquelle on constate de fortes variations du signal, ce dernier se stabilise à 0,7 
(Figure 33a). Sur les faciès d’usure on relève des largeurs de trace de l’ordre de 2100 µm. De 
plus on constate des points sombres sur la trace, signe de point d’usure adhésive (grippage). 
 
  
Figure 33 : Evolution du coefficient de frottement de l’acier inoxydable en fonction de la distance (a), (FN = 2N, 
contreface 316L Ø = 10 mm, Diamètre= 20 mm, Distance 250 m, v = 10cm/s), micrographies optiques des faciès 
d’usure de l’acier inoxydable (b) et de la bille en acier 316L après 250m de glissement (c) 
Ces évaluations optiques sont systématiquement complétées par des mesures 
interféromètreiques en lumière blanche permettant de définir précisement le volume d’usure. 
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V.2. Mesure de l’usure 
 
 
 
Figure 34 : Image interférométrique en lumière blanche du substrat (a), évaluation de la topographie de surface et de 
l’usure (b) 
Les mesures réalisées sur le substrat montrent une topographie de surface dégradée au niveau 
de la trace de frottement avec une augmentation de la rugosité arithmétique Sa (de 0,59 à 
1,54 µm), et de l’amplitude entre pics et vallées (de 5,32 à 16,90 µm) (Figure 34a). La 
profondeur d’usure maximale est d’environ 5 µm, au centre de la trace de frottement. (Figure 
34b). Afin d’obtenir le volume d’usure, l’usure négative est multipliée par le périmètre de la 
trace d’usure. 
𝑈𝑠𝑢𝑟𝑒 𝑛é𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 × 2𝜋𝑟 = 𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑′𝑢𝑠𝑢𝑟𝑒 
5050 x 2𝜋10000 = 3,17.108 µm3 
En effectuant ce calcul, on obtient un volume d’usure de 3,17.108 µm3. La présence d’usure 
positive sur ce profil de trace de frottement, est caractéristique d’un transfert de matière et met 
en évidence l’usure par adhésion. Cependant cette faible mesure d’usure positive ne sera pas 
prise en compte dans le calcul. Une même étude est réalisée sur la bille (Figure 35).  
 
Trace d’usure 
(a) 
(b) 
Sa = 0,59 µm 
Sz = 5,32 µm Sa = 1,54 µm 
Sz = 16,90 µm 
Usure positive : 300 µm² 
Usure négative : 5050 µm² 
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Figure 35 : Image Interférométrique en lumière blanche sur la bille acier AISI 316L (a), évaluation de le topographie 
de surface et de l’usure après frottement sur acier nu (b) 
L’observation de surface de la bille confirme l’endommagement avec une rugosité de surface 
de 1,34 µm et une amplitude importante entre pics et vallées de 18,66 µm (Figure 35a). Une 
usure plane est observée sur le profil (Figure 35b) ce qui nous permet de pouvoir calculer le 
volume d’usure de la bille grâce à la formule mathématique de la calotte sphérique. Le 
volume d’usure relevé sur la bille est de 2,34.108 µm3. Ainsi le volume d’usure total du 
système correspond à l’addition de ces deux volumes d’usure soit 5,51.108 µm3.  
 
(a) 
(b) 
Sa = 1,34 µm 
Sz = 18,66 µm 
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 La bibliographie (Chapitre I -) a permis de définir les pistes à étudier vis-à-vis de 
l’application anti-grippage visée. La synthèse des sols précurseurs de silice ou d’alumine peut 
être réalisée selon deux voies : une voie métallo-organique et une voie par suspension 
colloïdale qui semble être la plus prometteuse au regard de la littérature. Dans un premier 
temps, il sera étudié la faisabilité d’effectuer des sols homogènes pour chacune des deux 
familles (silice et alumine). On utilisera le silicate de sodium Na2SiO3.9H2O comme 
précurseur pour la silice, compte tenu de sa capacité à limiter la dissipation par frottement et 
le chlorure d’aluminium AlCl3.6H2O comme précurseur pour l’alumine, afin de diminuer 
l’usure. 
I. Elaboration du sol et caractérisations de revêtements 
de silice 
 
Dans une première partie, nous aborderons la préparation par voie colloïdale d’un sol à partir 
d’un sel précurseur de silice. Dans un second temps, une démarche similaire sera utilisée pour 
la préparation par voie polymérique d’un sol à partir d’un alcoxyde de silicium. Pour chacune 
des formulations, des analyses nous permettront de connaître la faisabilité du procédé.  
I.1. Elaboration du sol à partir d’un sel de silicate de 
sodium : voie colloïdale 
 
La mise en suspension du sel précurseur de silice dans l’eau acidifiée engendre la formation 
de l’hydroxyde de silicium selon le schéma réactionnel suivant : 
Na2SiO3 + 2HCl + H2O→ 2NaCl + Si(OH)4    
Si(OH)4 → SiO2 + 2H2O 
 
Afin d’analyser les composés formés, le sol est dans un premier temps séché pendant 48 h à 
80 °C pour obtenir une poudre appelée xérogel.  L’analyse par diffraction de rayons X (DRX) 
de l’échantillon est présentée sur la Figure 36. Le diffractogramme présente des pics de 
diffraction bien marqués caractéristiques de NaCl.  
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Figure 36 :  Diffractogramme de rayons X entre 10 et 90° du xérogel de SiO2 (Θ-2-Θ, λka= 1,541 Å) 
 
Afin de confirmer la présence de silice, un prélèvement de poudre a été réalisé et a subi un 
traitement thermique à température plus élevé (2 h à 1000 °C) afin de révéler la présence de 
silice. Ce diffractogramme présente les pics caractéristiques de la trydimite (Figure 37), un 
des polymorphes de la silice et ainsi confirme la présence de SiO2. 
 
 
Figure 37 : Diffractogramme de rayons X entre 10 et 90° du xérogel de SiO2 traité thermiquement à 1000 °C (Θ-2-Θ, 
λka=1,541 Å)  
 
Le xérogel (correspondant à la Figure 36) est ensuite dépollué afin d’éliminer le NaCl par un 
lavage à l'eau suivi d'une filtration. On obtient ainsi un xérogel de silice confirmé par le 
diffractogramme (Figure 38).  
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Figure 38 :  Diffractogramme de rayons X entre 10 et 90° du xérogel de SiO2 nettoyé (Θ-2-Θ, λka= 1,541 Å)  
Ces analyses confirment l’efficacité du nettoyage de la poudre et la présence de silice 
(figure 36). Une analyse en microscopie électronique permet d’identifier une poudre 
sphéroïdale hétéro-disperse avec une taille de particules comprise entre 500 nm et 20 µm 
(Figure 39). Dans ces conditions, il n'est pas envisageable de pouvoir disperser la poudre et 
d’obtenir des suspensions stables.   
 
Figure 39 : Micrographies MEB du xérogel de silice traité à 48 h à 90 °C  
Une étape de broyage (broyeur à boulets 5 h à une vitesse de 500 tr/min) a donc été ajoutée. 
La poudre obtenue est plus homogène. La taille de grain est réduite mais la présence 
d’agglomérats de taille encore élevée (4 µm) ne permet pas d’effectuer une dispersion stable 
(Figure 40). 
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Figure 40 : Micrographie MEB du xérogel de silice après broyage  
Compte tenu de la difficulté de mise en œuvre rencontrée, l'utilisation d'un sel comme 
précurseur de silice s'avère complexe. Le problème d'impuretés (NaCl) nous impose une étape 
de lavage séchage qui engendre la formation d'agglomérats. Malgré une étape de broyage, la 
poudre obtenue reste de granulométrie grossière et cette formulation n’est pas adaptée à 
l’obtention d’un sol stable.  
Nos efforts se sont donc portés dans la seconde partie de l’étude sur la voie alcoxyde utilisant 
comme précurseurs des composés du type alcoxydes métalliques. Cette voie permet de 
préparer des mélanges homogènes de monomères (précurseurs) ou oligomères. Après 
hydrolyse et condensation des produits, on peut obtenir un réseau inorganique parfaitement 
contrôlé.   
I.2. Voie alcoxyde   
I.2.1 Protocole de synthèse du sol précurseur en silice et mise en 
œuvre des revêtements 
 
Plusieurs alcoxydes de silicium sont connus et peuvent être utilisés pour cette voie. 
Cependant, dans le but d'obtenir un revêtement totalement inorganique le 
Tétraéthylorthosilicate  (TEOS) est le principal précurseur utilisé [135–137]. L'élaboration de 
ce sol est basé sur des travaux de la littérature, pour lesquels les proportions volumiques sont 
décrites dans le Tableau 7 : 
Ethanol TEOS HCl Acetylacetone Eau 
89,5 7 0,5 2 1 
Tableau 7 : Proportion volumique des éléments présents dans le sol 
On obtient alors une concentration volumique en TEOS de 0,33 mol/l. Le sol est laissé sous 
agitation pendant 24 h avant le dépôt. Le pH de montage est de 4,5 et le fluide présente un 
comportement newtonien avec une viscosité de 3 mPa.s.  Le schéma réactionnel décrivant la 
formation du réseau inorganique durant ces 24 heures a été présenté dans le paragraphe  
I.III.2.2. Le sol est déposé par trempage/retrait avec une vitesse de retrait de 300 mm/min sur 
20 µm 
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des substrats en acier inoxydable AISI 304L ayant subi la préparation de surface décrite dans 
le paragraphe II.I. Afin de densifier le revêtement, un traitement thermique est appliqué. Le 
profil thermique est  présenté sur la Figure 41. 
 
Figure 41 : Profil du traitement thermique effectué sous air afin de densifier le revêtement de silice 
La première étape (2 h à 80 °C) permet l'évaporation des solvants et ainsi la stabilisation de la 
matrice. La seconde étape (25 min à 500 °C) va permettre de densifier le réseau céramique. 
Une analyse macroscopique du revêtement démontre un recouvrement homogène sur la partie 
du substrat trempé dans le sol et valide la faisabilité du procédé (Figure 42). 
 
Figure 42 : Vue surfacique d'un revêtement de silice sur acier inoxydable AISI 304L.  
Dans un deuxième temps, le but est d'augmenter la concentration en TEOS afin d’accroître 
l’épaisseur et densifier le réseau oxyde. En se basant sur le premier sol, on augmente la teneur 
en TEOS et on diminue la quantité d'éthanol afin de travailler à volume total constant. La 
vitesse de retrait est maintenue à 300 mm/min et le traitement thermique reste identique 
(Figure 41). Une première série de revêtements, analysée macroscopiquement confirme 
l’homogénéité des dépôts (Figure 43). 
 
Figure 43 : Vue surfacique d'un revêtement de silice issu de sol à différentes concentrations en TEOS sur acier 
inoxydable AISI 304L.  
Revêtement 
1 cm 
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On effectue une étude plus approfondie sur les sols à 0,9 mol/L (revêtement le plus dense sans 
fissuration) et 2 mol/l (revêtement le plus épais). Tout comme le précédent sol, leur pH se 
situe autour de 4,5. Le caractère newtonien du fluide est conservé, cependant, on note une 
augmentation de la viscosité avec l’augmentation de la concentration en TEOS. Le sol à 
0,9 mol/l présente une viscosité de 4,5 mPa.s et le sol à 2 mol/L une viscosité de 7 mPa.s. 
L'analyse microscopique des revêtements complète les premières vues macroscopiques. Le 
cliché du revêtement issu du sol à 0,9 mol/L présente quelques fissures se formant 
parallèlement à la rectification (Figure 44a).  L'augmentation de la concentration amplifie le 
phénomène de fissuration avec une augmentation du taux de fissuration parallèlement à la 
rectification mais aussi la propagation de fissures perpendiculairement à celle-ci. 
L’augmentation de la concentration en précurseur conduit à des défauts de surface plus 
importants en nombre et peut ainsi fragiliser le dépôt (Figure 44b).   
  
(a) (b) 
Figure 44 : Micrographies MEB du revêtement de silice issu d’un sol à 0,9 mol/l de TEOS (a) et 2 mol/l TEOS (b) 
I.2.2 Analyse du comportement tribologique du revêtement de silice 
Malgré le faïençage constaté, des tests tribologiques sont réalisés sur chacun des revêtements. 
On constate une rapide stabilisation du coefficient de frottement à 0,7 (Figure 45). Ces 
résultats sont similaires à ceux obtenus sur le comportement tribologique d’un substrat non 
revêtu, ayant subi une préparation de surface et un traitement thermique. L’apport du 
revêtement de silice n’a donc aucune influence sur le coefficient de frottement. 
 
 
 
 
 
Chapitre III : Elaboration et caractérisations physico-chimiques des matériaux et revêtement mono-
composant mis en œuvre sur acier inoxydable 304L 
  
63 
 
C
oe
ff
ic
ie
nt
 d
e 
fr
ot
te
m
en
t 
 
 
 
Distance en km 
Figure 45 : Evolution du coefficient de frottement du revêtement SiO2 issu d’un sol à 0,9 mol/L de TEOS (a) et 2 mol/L 
TEOS (b) en fonction de la distance, (FN = 2 N, contreface AISI 316L Ø = 10 mm, Diamètre= 20 mm, Distance 250 m, 
v = 10 cm/s)  
En fin de test, les traces de frottement sont observées par microscopie optique. Les largeurs de 
traces mesurées sur les deux contrefaces permettent de faire une première évaluation rapide 
du niveau d’usure  (Figure 46). Ici sont présentés les résultats pour le revêtement issu d’un sol 
avec une concentration de 0,9 mol/L en TEOS. Les résultats sont identiques pour un 
revêtement issu d’un sol TEOS à 2 mol/L. 
  
Figure 46 : Micrographies optiques des faciès d’usure de l’acier inoxydable revêtu de silice issu d’un sol à 0,9 mol/L 
de TEOS et de la bille en acier AISI 316L après 250 m de glissement 
Les largeurs de traces entre substrat et bille sont similaires. La présence de stries d’usure et de 
débris autour des traces de frottement illustre l’usure par abrasion qui se produit pendant le 
test. De plus, les points sombres au niveau de la trace illustrent l’usure adhésive du type 
grippage se produisant lors du frottement. A noter une disparition complète des stries de 
rectification du substrat au niveau de la trace de frottement. Ces résultats sont équivalents à 
ceux d’un substrat non revêtu. Ces mesures optiques sont complétées par des mesures en 
interférométrie en lumière blanche afin d’évaluer précisément le volume d’usure total, ainsi 
que la topographie de surface. 
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Figure 47 : Image interférométrique en lumière blanche du revêtement de silice (a), évaluation de la topographie de 
surface et de l’usure (b) 
Les mesures réalisées sur le substrat montrent une topographie de surface dégradée au niveau 
de la trace de frottement avec une augmentation de la rugosité arithmétique Sa (de 0,59 à 
1,35 µm), et de l’amplitude entre pics et vallées (de 4,22 à 9,50 µm) (Figure 47a). La 
profondeur d’usure maximale est d’environ 5 µm, au centre de la trace de frottement. Cette 
usure correspond à une profondeur plus importante que l’épaisseur du revêtement (≈ 1 µm) et 
confirme l’abrasion totale du revêtement (Figure 47b). En effectuant le calcul démontré au 
paragraphe II.V on obtient un volume d’usure de 3,22.108 µm3. La présence d’usure positive 
sur ce profil de trace de frottement, est synonyme d’un transfert de matière et met en évidence 
l’usure par adhésion. Une même étude est réalisée sur la bille (Figure 48).  
 
 
Figure 48 : Image Interférométrique en lumière blanche sur la bille acier AISI 316L, évaluation de la topographie de 
surface et de l’usure après frottement sur revêtement silice 
L’observation de surface de la bille (Figure 48) confirme l’endommagement avec une rugosité 
de surface de 1,29 µm et une amplitude importante entre pics et vallées de 16,73 µm, 
Trace d’usure 
(a) 
(a) 
(b) 
(b) 
Sa = 0,59 µm 
Sz = 4,22 µm Sa = 1,35 µm 
Sz = 9,50 µm 
Sa = 1,29 µm 
Sz = 16,73 µm 
Usure : 4650 µm² 
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semblable aux mesures effectuées sur le substrat revêtu (Figure 47a). Une usure plane est 
observée sur le profil (Figure 48b) ce qui nous permet de pouvoir calculer le volume d’usure 
de la bille de 2,59.108 µm3. Ainsi, le volume d’usure total du système revêtement de silice est 
de 5,82 .108 µm3.   
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Discussion : 
L’étude du comportement tribologique a montré que le revêtement de silice issu de la voie 
polymère est fissuré après un traitement thermique à 500 °C. Dans les conditions de test 
utilisées, le revêtement de silice s’avère inefficace puisqu’il présente un coefficient de 
frottement moyen d’environ 0,8 (Figure 49) et un volume d’usure global 5,82.108 µm3  
(Figure 50) qui sont des valeurs similaires à celles d’un système non revêtu.    
 
Figure 49 : Comparaison du coefficient de frottement moyen d’un système non revêtu et revêtu de silice 
 
Figure 50 : Comparaison des volumes d’usure d’un système non revêtu et revêtu de silice 
Dans cette première partie, la réduction du coefficient de frottement attendu par l’apport d’un 
revêtement de silice n’a pas été vérifiée. L’objet de la seconde partie sera donc l’obtention et 
l’optimisation d’un revêtement d’alumine pour améliorer les performances tribologiques. 
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II. Elaboration du sol et caractérisations des revêtements 
d’alumine  
 
A partir des travaux menés dans la littérature, il est à noter que les revêtements issus de 
précurseurs à base de sels inorganiques présentent en général de meilleures performances 
[72,76], leur utilisation sera donc privilégiée dans ce paragraphe. Une première partie 
développera l’optimisation du procédé d’obtention d’un sol précurseur d’alumine. Le sol 
optimisé sera alors déposé sur un substrat afin d’évaluer les caractéristiques du revêtement, ce 
qui constituera le second volet de ce paragraphe.  Le principe de synthèse étant plus simple 
que pour la silice, nous n’étudierons pas a priori, en parallèle, la possibilité d’effectuer un 
revêtement alumine à l’aide d’alcoxyde. 
II.1. Elaboration du sol à partir d’un sel de chlorure 
d’aluminium : voie colloïdale 
 
Le xérogel obtenu selon le protocole expérimental décrit dans le chapitre II paragraphe II.II.1  
est analysé par DRX. Le diffractogramme confirme l’obtention de particules de boehmite 
AlOOH (fiche JCPDS 00-021-1307). (Figure 51)  
 
Figure 51 : Diffractogramme de rayons X entre 10 et 90° du xérogel (Θ-2-Θ, λka= 1,541 Å) 
L’analyse microscopique (Figure 52) de la poudre du xérogel montre des particules 
sphéroïdales d’environ 300 nm de diamètre et relativement monodisperses. 
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Figure 52 : Micrographie MEB du xérogel de boehmite obtenue après 48 h à 90 °C 
La réalisation du sol se fera à partir de ces particules de boehmite (AlOOH). En s’inspirant 
des travaux de Zhang et al. [138], la boehmite est dispersée dans l’eau, stabilisée à l’aide d’un 
dispersant, le PEG 400, et d’acide acétique facilitant la répulsion électrostatique entre les 
particules et évitant la sédimentation. Les étapes de mise en œuvre du sol de référence à 0,4 
mol/L pour un volume de 40 mL sont détaillées ci-dessous. Pour une masse de boehmite 
introduite de 0,6 g, voici les ratios massiques utilisés (Tableau 8). 
AlOOH AcOH PEG H2O 
1 1 0,6 65 
Tableau 8 : Proportions massiques des substances présentes dans le sol de boehmite 
Une étude sur l’influence de la concentration en boehmite est réalisée en conservant les ratios 
massiques AlOOH/AcOH/PEG identiques et en réduisant la quantité d’eau afin de conserver 
un volume global inchangé. Le sol est déposé sur des substrats acier inox AISI 304L par 
trempage-retrait  à une vitesse de  retrait de 300 mm/min. Le profil thermique est identique à 
celui utilisé pour la silice : palier de 25 min à 500 °C (Figure 41) . Des images 
macroscopiques de chacun des revêtements à différentes concentrations sont présentées sur la 
Figure 53.   
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0,10 mol/L 0,40 mol/L 0,70 mol/L 1,00 mol/L 
    
1.15 mol/L 1.30 mol/L 1.45 mol/L 1.60 mol/L 
    
Figure 53 : Vue macroscopique des revêtements de boehmite déposés sur acier inoxydable 304L 
L’analyse macroscopique permet d’effectuer une première sélection visuelle par rapport aux 
revêtements. A faible concentration, des manques de matières sont perceptibles et à forte 
concentration, on constate une surépaisseur se traduisant par l’augmentation de l’effet de bord 
lors du dépôt. L’objectif étant d’obtenir un revêtement dense et épais d’alumine, les prochains 
tests vont se focaliser sur les concentrations de 1 mol/L à 1,66 mol/L. La viscosité est mesurée 
(Figure 54) sachant que le pH reste constant et égal à 3,3. 
 
Figure 54 : Etude rhéologique des sols de boehmite à différentes concentrations en fonction de la vitesse de 
cisaillement 
La mesure sur le sol à 1,6 mol/L n’a pu être réalisée à cause de la trop grande viscosité du 
fluide à cette concentration. Elle n’est donc pas présentée sur le graphique de la Figure 54. 
Pour les sols présentant une concentration supérieure à 1 mol/L, la viscosité diminue lorsque 
le gradient de vitesse augmente, les fluides sont dits rhéofluidifiants. Notons une diminution 
plus marquée à faible gradient pour le sol à 1,45 mol/L, caractéristique d’une moins bonne 
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dispersion de la boehmite. Après dépôt et traitement thermique, les surfaces des revêtements 
sont dans un premier temps observées par microscopie optique (Figure 55). 
1,00 mol/L 1.15 mol/L 1.30 mol/L 
   
1.45 mol/L 1.60 mol/L 
  
Figure 55 : Micrographies optiques des surfaces des revêtements d’alumine sur acier inoxydable 304L, avec les 
défauts de surface entourés en rouge 
Pour les revêtements avec une concentration inférieure à 1,30 mol/L, la rectification est 
visible par transparence, en revanche, aucun défaut de surface n’est à noter. En ce qui 
concerne les dépôts avec une concentration supérieure à 1,45 mol/L, la rectification reste 
visible, et des zones de défauts (entourées en rouge) sont visibles par microscopie optique. 
Ces résultats sont confirmés par microscopie électronique (Figure 56). Outre la visibilité de la 
rectification par transparence, elle permet de vérifier la présence d’agglomérats d’alumine. Le 
revêtement issu d’un sol avec une concentration de 1,60 mol/L présente de nombreux 
agglomérats d’alumine alors que le revêtement issu d’une concentration de sol à 1,30 mol/L 
ne présente pas de défauts apparents en surface. 
1,30 mol/L 1,60 mol/L 
  
Figure 56 : Micrographies MEB des surfaces des revêtements à 1,30 mol/L et 1,60 mol/L de boehmite 
10 µm 10 µm 
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Les clichés observés sont en accord avec les mesures de viscosité précédemment détaillées 
(Figure 54). La viscosité du sol et donc sa stabilité influent directement sur les propriétés de 
surface du revêtement. Une diminution de la dispersion des particules entraîne l’augmentation 
de la viscosité. Les agglomérats non dispersés se retrouvent alors sur le revêtement et 
génèrent des défauts de surface. Le sol à 1,30 mol/L semble donc représenter la limite haute 
de concentration en boehmite dans le sol avant l’apparition de défauts de surface dans le 
revêtement. Des mesures de potentiel zêta (ζ = 40 mV) et de taille moyenne de particules 
(300 nm)  mesurées par diffusion dynamique sont en accord avec les mesures effectuées par 
microscopie et confirment le bonne stabilité du sol à 1,30 mol/L. 
Dans cette première partie, des observations microscopiques et une étude rhéologique ont 
permis de déterminer l’optimum de concentration pour le sol d’AlOOH à 1,30 mol/L. Les 
caractérisations porteront donc sur un revêtement issu de ce sol. 
II.2.  Caractérisation du revêtement d’alumine 
 
II.2.1 Composition et épaisseur du revêtement d’alumine 
En appliquant un traitement thermique à 500°C pendant 25 min, une transformation de phase 
se produit pendant le frittage du revêtement. Une analyse par DRX du xérogel ayant subi un 
traitement identique permet de confirmer cette transformation de la boehmite vers l’alumine 
gamma [139] (Figure 57). 
   
Figure 57 : Diffractogramme de rayons X entre 10 et 90° du xérogel de boehmite et du xérogel traité thermiquement 
(Θ-2-Θ, λka= 1,541 Å) 
Le revêtement est homogène en épaisseur sur toute la surface du dépôt. Une vue en coupe 
permettant d’estimer l’épaisseur de revêtement à environ 3 µm est présentée (Figure 58a). La 
nature chimique du revêtement est ensuite vérifiée par EDX sur la micrographie en 
composition (Figure 58b).  
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Figure 58 : Micrographie MEB en coupe du revêtement issu du sol à 1,30 mol/L (a) et analyse EDX associée (b) 
II.2.2 Propriétés mécaniques du revêtement  
 
Les propriétés mécaniques du revêtement sont déterminées par nano-indentation selon les 
paramètres décrits dans le paragraphe II.IV.3.1. (Figure 59). Dans ces conditions, nous avons 
mesuré une dureté moyenne de 610 ± 70 MPa (54 ± 6 Vickers), et un module élastique moyen 
de 15,2 ± 1,5 GPa.  
 
Figure 59 : Courbe d’indentation effectuée sur un revêtement d’alumine 
 
II.2.3 Propriétés interfaciales du revêtement  
 
L’étude des propriétés interfaciales entre le revêtement et le substrat a été réalisée à l’aide de 
tests de nano-rayage. Ces essais permettent de déterminer les charges critiques de début de 
déformation plastique, de fissuration et de délamination, cette dernière étant directement 
reliée au travail d’adhésion des revêtements au substrat. La charge critique de délamination 
est définie comme étant la charge à partir de laquelle la première écaille apparaît. Les 
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phénomènes caractéristiques durant le test décrit dans le paragraphe II.IV.3.1. sont observés 
sur la Figure 60. 
   
   
Figure 60 : Faciès de la rayure sur le revêtement γ-alumine 
Dès l’application de la charge, la déformation plastique apparaît sur le revêtement 
(0,3 mN ; Figure 60a).  Une fissuration en cercles de Hertz se créée très rapidement au sein 
même de la trace (2 mN ; Figure 60b). La trace s’élargit progressivement (30 mN ; Figure 
60c)  jusqu'à l’apparition de fissuration en chevrons en bordure de rayure (45 mN ; Figure 
60d). Les fissures sont plus nombreuses (77 mN ; Figure 60e) avec la charge, puis la 
délamination apparaît (99 mN ; Figure 60f) mais elle reste localisée en bordure de rayure sans 
propagation sur une large zone mettant en évidence la bonne adhérence du revêtement. 
II.2.4 Comportement tribologique du revêtement  
 
Les tests tribologiques sont réalisés sur le revêtement de γ-alumine homogène tant en surface 
qu’en épaisseur. Les conditions opératoires sont identiques à celles utilisées pour la silice. Le 
coefficient de frottement initial est de 0,8 puis il augmente jusqu'à 1 sur les 50 premiers 
mètres de glissement. Après cette étape d’augmentation,  le signal se stabilise à 1 sur la durée 
totale du test (Figure 61). Ces résultats diffèrent du comportement tribologique d’un substrat 
non revêtu ayant subi une préparation de surface puis un traitement thermique. Le coefficient 
de frottement est légèrement supérieur à un substrat non revêteu pour lequel la stabilisation du 
signal se situait à 0,8 ( cf.§ II.V.)  
(a) (b) 
(d) (e) (f) 
(c) 
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Figure 61 : Evolution du coefficient de frottement du revêtement γ-Al2O3 en fonction de la distance, (FN = 2 N, 
contreface AISI 316L Ø = 10 mm, Diamètre= 20 mm, Distance 250 s, v = 10 cm/s) 
Une première évaluation de l’usure, effectuée par microscopie optique, nous permet de 
déterminer une largeur de trace sur les deux contrefaces (Figure 62).  
  
Figure 62 : Micrographies optiques des faciès d’usure du revêtement de γ-Al2O3 et de la bille en acier AISI 316L après 
250 m de glissement 
Les largeurs de traces entre substrat et bille sont similaires. La présence de stries d’usure et de 
débris autour des traces de frottement et sur la bille illustre l’usure par abrasion qui se produit 
pendant le test. Sur la micrographie du substrat de la Figure 60, la rectification est toujours 
visible par transparence signifiant que le revêtement n’est pas totalement usé. Ces résultats 
diffèrent de ceux d’un substrat non revêtu, la largeur de trace tout comme le diamètre d’usure 
de la bille sont deux fois moindre. Les mesures en interférométrie vont nous permettre de 
quantifier le volume d’usure. 
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Figure 63 : Image interférométrique en lumière blanche sur le revêtement γ-Al2O3, évaluation de la topographie de 
surface et de l’usure 
Sur le profil, la profondeur d’usure maximum mesurée est d’environ 2 µm au centre de la 
trace de frottement (Figure 63b). L’épaisseur du revêtement étant de 3 µm, cette mesure 
confirme l’usure partielle du revêtement. Elle est en adéquation avec les clichés de 
microscopie optique, sur lesquels les stries de rectification sont visibles au niveau de la trace 
de frottement. Une légère amélioration de l’état de surface est aussi constatée au niveau de la 
trace de frottement avec une réduction de la rugosité arithmétique et de la différence 
pic/vallée par rapport à l’extérieur de la trace. Le passage de la bille sur le revêtement a un 
effet lissant (Figure 63a).  La valeur d’usure mesurée sur le substrat est de 8,61.107µm3, ce qui 
équivaut à une réduction de l’usure sur le substrat d’un facteur 3,5 par rapport à un système 
non revêtu.   
 
 
Figure 64 : Interférométrie en lumière blanche sur la bille acier AISI 316L, évaluation de la topographie de surface et 
de l’usure après frottement sur un revêtement d’alumine 
Trace d’usure 
(b) 
(a) 
(b) 
(a) 
Sa = 0,56 µm 
Sz = 4,21 µm Sa = 0,46 µm 
Sz = 3,54 µm 
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La rugosité mesurée sur la bille est de 0,49 µm avec une amplitude entre pic et vallée de 
3,88 µm. Ces valeurs sont similaires à celles mesurées sur le substrat (Figure 64a). Une usure 
plane est observée sur le profil (Figure 64b), ce qui nous permet de calculer un volume 
d’usure de la bille de 5,98.106 µm3, soit une réduction d’un facteur 50 par rapport à un 
système non revêtu. Ainsi, le volume d’usure global du système revêtement alumine est divisé 
par 7 jusqu’à atteindre 9,20.107 µm3. Dans le but d’analyser cette différence de comportement 
tribologique, la trace de frottement est observée par microscopie électronique. Sur la Figure 
65a, on remarque la présence de zones sombres au sein de la trace. En augmentant le 
grandissement, sur les Figure 65b et c, on remarque la présence de ces zones sombres sur 
toute la trace de glissement. Grâce à une analyse en composition effectuée dans la trace, la 
présence d’aluminium est mise en évidence en fin de test (Figure 65d).  
 
 
  
Figure 65 : Micrographie MEB et analyse en composition de la trace de frottement  
Cette analyse en composition valide la présence d’alumine au niveau de la trace de frottement 
en fin de test et donc l’usure seulement partielle du revêtement. Cette présence permet de 
protéger le substrat, ce qui explique la réduction importante de l’usure.  
1 µm 2 mm 
30 µm 30 µm 
Marquage Al : Rouge 
Marquage Fe : Vert 
(a) (b) 
(d) 
(c) 
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Discussion : 
Une optimisation de la concentration en boehmite dans le sol à 1,30 mol/L a permis d’obtenir 
des revêtements de γ-alumine, homogènes, adhérents, de 3 µm d’épaisseur après traitement 
thermique à 500 °C. L’étude du comportement tribologique montre que, dans les conditions 
de test utilisées, le revêtement de γ-alumine présente un coefficient de frottement d’environ 1, 
supérieur au coefficent de frottement du substrat seul (Figure 66) et un volume d’usure global 
de 9,20.107 µm3, ce qui représente une réduction de l’usure globale d’un facteur 7 comparée 
au substrat seul. Notons également un comportement différent sur les deux antagonistes. En 
comparant le comportement tribologique d’un système revêtu et non revêtu, la réduction de 
l’usure est plus importante sur la bille (facteur 50) que sur le substrat (facteur 3,5) (Figure 
67). Cette réduction s’explique par la présence d’alumine en surface de la trace de glissement 
même après 250 m de glissement. 
 
Figure 66 : Comparaison du coefficient de frottement moyen d’un système non revêtu et revêtu γ-alumine 
 
Figure 67 : Comparaison des volumes d’usure d’un système non revêtu et γ-alumine  
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III. Conclusions 
 
Au niveau des conclusions de ce chapitre, nous pouvons retenir que :  
- L’élaboration d’un sol de silice à partir d’un sel par voie colloïdale n’est pas adaptée. Nous 
avons alors utilisé un alcoxyde de silicium, le TEOS. En se basant sur la littérature, nous 
avons augmenté la concentration en silicium dans le milieu afin d’étudier l’effet de la 
concentration en silicium. Le comportement tribologique a été déterminé sur deux 
échantillons représentatifs de la gamme de concentrations : le plus concentré en silicium 
(2,0 mol/L) ayant un faïençage important et un échantillon à 0,9 mol/L présentant quelques 
fissures. Pour les deux échantillons, les comportements tribologiques sont similaires. Une 
stabilisation du coefficient de frottement à 0,8 et un volume d’usure global de 5,82 .108 µm3 
sont données. Ces résultats sont équivalents à un système non revêtu. Le revêtement à base de 
silice n’améliore donc pas les performances puisque les résultats sont quasiment identiques à 
un système non revêtu.  
 
- L’utilisation d’un sel d’aluminium est possible pour la mise en œuvre d’un revêtement 
d’alumine. Comme pour la silice, la première étape d’optimisation a permis de définir les 
paramètres de synthèse. Un sol à 1,30 mol/L en boehmite permet d’obtenir un dépôt d’environ 
3 µm de γ-alumine, sans défaut de surface après traitement thermique. Les propriétés 
mécaniques de ce revêtement ont été évaluées. Nous avons mesuré une dureté moyenne de 
610 MPa et un module élastique moyen de 15,2 GPa. Une bonne adhérence du revêtement est 
mise en évidence lors du test de nanosclérometrie. La délamination reste localisée le long de 
la rayure sans propagation dans le revêtement. D’un point de vue tribologique, le coefficient 
de frottement est légèrement plus élevé avec une stabilisation vers 1. En revanche, l’usure 
globale est réduite d’un facteur 7 comparée à celle d’un système non revêtu [140]. 
 
Les résultats du comportement tribologique sont compilés sur les deux graphiques suivants, 
Figure 68 et 67. 
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Figure 68 : Comparaison du coefficient de frottement moyen des revêtements mono-composant et du substrat non 
revêtu 
 
Figure 69 : Comparaison des volumes d’usure des revêtements mono-composant et du substrat non revêtu 
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 Dans le chapitre précédent, le développement d’un revêtement anti-usure a été étudié. 
En revanche, aucun résultat n’a montré une réduction significative du coefficient de 
frottement. Dans ce chapitre, l’objectif est de conserver le comportement anti-usure apporté 
par le revêtement alumine et d’introduire une composante capable de réduire le coefficient de 
frottement par l’apport de nouvelles espèces au sein du revêtement. D’après la bibliographie, 
la silice peut jouer le rôle de lubrifiant solide. Cependant, la faible résistance à l’usure du 
revêtement de silice ne permet pas de mettre en évidence ce comportement. C’est pourquoi, 
dans ce chapitre, l’objectif est de combiner la propriété anti-usure du revêtement alumine et la 
réduction du coefficient de frottement par l’apport de silice. L’étude de différents revêtements 
mixtes alumine/silice est détaillée dans la suite. 
I. Elaboration d’un sol mixte aluminium/silicium 
 
La base de ce sol mixte sera la suspension colloïdale de boehmite dont la concentration a été 
optimisée à 1,30 mol/L. Dans un premier temps, l’utilisation de TEOS seul comme précurseur 
de silice est envisagée. Cependant, le milieu de dispersion aqueux de la boehmite ne permet 
pas l’obtention d’un sol stable du fait de la non miscibilité du TEOS dans l’eau [133]. Afin de 
pouvoir dissoudre le précurseur de silice dans l’eau, on utilise, un co-précurseur de silice, 
le 3-Glycidoxypropyl triméthoxysilane (GPTMS) qui lui, est miscible en milieu aqueux. 
I.1. Sol mixte à partir d’alcoxydes de silicium 
inorganiques/organiques 
  
Le GPTMS est un précurseur organique dans lequel une fonction hydrolysable est remplacée 
par une chaîne organique avec un groupement époxy. Les précurseurs de silicium sont 
mélangés dans une proportion 3/5 GPTMS 2/5 TEOS. L’étude commence par la mise en 
œuvre de deux sols dont les proportions aluminium / silicium sont reportées dans le Tableau 
9.  
Ratio en % aluminium / silicium 25/75 50/50 
Aluminium boehmite 25 50 
Silicium GPTMS 45 30 
TEOS 30 20 
Tableau 9 : Pourcentages massiques élémentaires dans le sol mixte 
On introduit les précurseurs de silicium dans les proportions voulues dans le sol de boehmite. 
Une maturation de 24 h est nécessaire avant le dépôt. Le pH des sols est de 3,5 et la viscosité 
augmente légèrement avec l’augmentation de la teneur en silicium dans le milieu (14 mPa.s 
pour le sol 50% Al / 50% Si et 16 mPa.s pour le sol à 25% Al / 75% Si). Les premiers dépôts 
sont réalisés en gardant les paramètres opératoires du sol de boehmite constants. Comme on 
peut le voir sur la Figure 70a, ces paramètres ne sont pas adaptés pour ce sol. Cela se traduit 
par une accumulation de matière (goutte) sur la partie inférieure de l’échantillon. L’utilisation 
d’alcoxydes et l’augmentation de la viscosité  nous incitent à modifier la vitesse de retrait afin 
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d’obtenir des dépôts moins épais. Après plusieurs essais, la vitesse de retrait est fixée à 
50 mm/min (Figure 70b).  
  
Figure 70 : Influence de la vitesse de retrait sur le revêtement a) 300 mm/min b 50 mm/min 
Les paramètres opératoires étant fixés, des dépôts sont réalisés sur les substrats métalliques. 
Macroscopiquement, l’aspect visuel présente des revêtements homogènes (Figure 71). 
  
Figure 71 : Vue surfacique d'un revêtement mixte issu de sols à différents ratio a) 50%Al / 50%Si et b) 25%Al / 
75%Si 
Le comportement tribologique de ces revêtements est ensuite évalué. La quantité de silice 
présente dans la matrice alumine influe peu. On observe une évolution du coefficient de 
frottement similaire entre les deux revêtements mixtes (Figure 72). Ces résultats diffèrent de 
ceux obtenus avec un revêtement d’alumine seule. En effet, le coefficient de frottement initial 
(0,7) est légèrement inférieur, puis le signal se stabilise rapidement à 1. L’apport de la silice 
dans la matrice alumine n’a donc que peu d’influence sur le coefficient de frottement, on 
constate seulement une réduction de celui-ci sur les premiers cycles. 
 
 
 
(a) (b) 
(a) (b) 
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Figure 72 : Evolution du coefficient de frottement des revêtements mixtes (a) 50% Al / 50% Si et (b) 25% Al / 75% Si 
en fonction de la distance, (FN = 2 N, contreface AISI 316L Ø = 10 mm, Diamètre = 20 mm, Distance 250 m, 
v = 10 cm/s) 
D’autre part, l’usure est évaluée également par microscopie optique. Tout comme pour le 
coefficient de frottement, la quantité de silice ajoutée n’influe pas sur l’usure, les valeurs 
restent identiques à celles obtenues pour le revêtement d’alumine (Figure 73). 
  
  
Figure 73 : Micrographies optiques des faciès d’usure de l’acier inoxydable revêtu et de la bille en acier AISI 316L 
après 250m de glissement (a) 50% Al / 50% Si et (b) 25% Al / 75% Si  
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Discussion : 
Les premières expériences sur les revêtements mixtes n’ont pas montré d’améliorations 
significatives par rapport au revêtement alumine. L’apport de silice n’a pas d’effet néfaste 
sur le comportement anti-usure du revêtement mais il n’a pas permis la réduction du 
coefficient de frottement. Cependant, cette étude a permis de fixer la vitesse de retrait à 50 
mm/min lors du dépôt. Pour réduire le coefficient de frottement, les voies d’investigations 
vont être maintenant d’incorporer un lubrifiant dans le revêtement. Pour cela, dans les 
travaux à venir, nous allons mettre à profit  la composante organique des différentes 
molécules introduites en la transformant en espèces carbonées après un traitement thermique 
adéquat (sous atmosphère inerte N2) (Figure 74).  
 
Figure 74 : Représentation schématique de la décomposition thermique de la chaîne organique en espèces carbonées 
II. Etude préliminaire : influence du traitement 
thermique sur le revêtement d’alumine 
 
Avant de trouver le traitement thermique adéquat à mettre en œuvre sur les pièces revêtues 
par un sol mixte, nous avons  évalué l’influence de ce traitement thermique, sous atmosphère 
inerte, sur un revêtement d’alumine. Le profil thermique vu dans le paragraphe § III.I.1 est 
conservé en changeant l’atmosphère oxydante par une atmosphère neutre. Le comportement 
tribologique d’un revêtement d’alumine traité thermiquement sous N2 est présenté ci-dessous 
(Figure 75b) en comparaison avec un traitement réalisé sous air (Figure 61). Le coefficient de 
frottement n’est donc pas affecté par l’atmosphère du traitement thermique. Le signal est 
identique à un système traité thermiquement sous atmosphère oxydante. 
 
C  Décomposition de la fonction 
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Figure 75 : Evolution du coefficient de frottement de revêtements d’alumine (a) traitement thermique sous air  (b) 
traitement thermique sous N2 en fonction de la distance, (FN = 2 N, contreface AISI 316L Ø = 10 mm, Diamètre = 
20 mm, Distance 250 s, v = 10 cm/s) 
La mesure de l’usure par microscopie optique confirme également que l’atmosphère du 
traitement thermique n’a pas d’influence sur le revêtement  (Figure 76). 
  
  
Figure 76 : Micrographies optiques des faciès d’usure de l’acier inoxydable revêtu et de la bille en acier AISI 316L 
après 250m de glissement (a) traitement thermique sous air  (b) traitement thermique sous N2 
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Discussion : 
Le traitement thermique sous atmosphère inerte n’influe pas sur les propriétés tribologique 
du revêtement d’alumine. Dans la suite des travaux, un traitement thermique sous atmosphère 
inerte sera privilégié pour conserver l’intégrité des espèces carbonées.  
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III. Elaboration et caractérisations d’un revêtement 
mixte alumine/silice (AlOOH/TEOS/GPTMS) 
 
Dans un premier temps, nous allons vérifier l’influence du traitement thermique sur le 
comportement tribologique en comparant les compositions précédemment développées 
paragraphe § IV.I. sous atmosphère oxydante avec des compositions identiques ayant subi un 
traitement thermique sous atmosphère inerte. Ce tableau rappelle le pourcentage massique de 
chacune des compositions ainsi que les caractéristiques chimiques et rhéologiques (Tableau 
10). 
Ratio en % aluminium / silicium 25/75 50/50 
Aluminium boehmite 25 50 
Silicium GPTMS 45 30 TEOS 30 20 
pH  3,5 3,4 
Viscosité  
mPa.s  16 14 
Tableau 10 : Caractérisations chimiques, rhéologiques et pourcentages massiques élémentaires dans le sol mixte 
Comme on peut le voir sur les clichés optiques de la Figure 77, on constate l’apparition d’une 
coloration foncée au niveau du revêtement avec l’utilisation d’un traitement thermique sous 
azote. La légère augmentation de viscosité entraîne une augmentation d’épaisseur et ainsi un 
faïençage plus important du second dépôt à cause du plus grand nombre de contraintes 
internes à  dissiper.  
  
  
Figure 77 : Influence du traitement thermique sur un revêtement mixte issu de sol à différents ratios 
a) 50%Al / 50%Si sous air,  c) 50%Al / 50%Si sous N2, b) 25%Al / 75%Si sous air, d) 25%Al / 75%Si sous N2 
Le comportement tribologique de chacun des systèmes est évalué par le test de référence.  
(a) (b) 
(c) (d) 
 Chapitre IV : Elaboration et caractérisations physico-chimiques des matériaux et revêtements mixtes 
mis en œuvre sur acier 304L 
  
90 
 
III.1. Comportement tribologique du système 
50%Al / 50%Si 
 
L’évolution du coefficient de frottement entre un système traité thermiquement sous air 
(Figure 78b) et traité thermiquement sous N2 (Figure 78c) est évaluée. On note un changement 
significatif de comportement. Le coefficient de frottement évolue différemment sur les 
premiers cycles, il présente des valeurs inférieures pour les revêtements traités sous N2. De 
plus, son évolution vers le palier de stabilisation (µ = 1) est plus lente. Cela traduit une 
période transitoire durant laquelle un phénomène de lubrification intervient. Un deuxième 
phénomène est visible après 50 m de glissement avec une rupture nette et une chute du 
coefficient de frottement à µ = 0,7. Si on compare ce palier de stabilisation à µ = 0,7 avec le 
signal d’un substrat brut (Figure 78a), on voit que cette mesure est caractéristique d’un 
frottement acier / acier et indique donc l’abrasion totale du revêtement après 50 m de 
glissement. 
C
oe
ff
ic
ie
nt
 d
e 
fr
ot
te
m
en
t 
 
 
 
 
 Distance en km 
Figure 78 : Evolution du coefficient de frottement : (a) d’un système non revêtu (b) 50%Al / 50%Si sous air,  c) 
50%Al / 50%Si sous N2 en fonction de la distance, (FN = 2 N, contreface AISI 316L Ø = 10 mm, Diamètre = 20 mm, 
Distance 250 m, v = 10 cm/s) 
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Cette durabilité moindre du revêtement affecte le comportement anti-usure comme on peut le 
voir sur la Figure 79c. Le faciès d’usure ressemble à celui caractéristique d’un contact acier / 
acier avec une largeur de trace d’usure importante équivalente à un système non revêtu.  
  
  
  
Figure 79 : Micrographies optiques des faciès d’usure du substrat et de la bille en acier AISI 316L après 250 m de 
glissement (a) d’un système non revêtu (b) 50%Al / 50%Si sous air,  c) 50%Al / 50%Si sous N2 
 
III.2. Comportement tribologique du système 
25%Al / 75%Si 
 
L’effet du traitement thermique est évalué sur un second revêtement mixte de ratio Al/Si 
différent. On note une différence de comportement du coefficient de frottement entre le 
revêtement traité thermiquement sous air (Figure 80a) et celui traité sous N2 (Figure 80b). 
Tout comme sur le 1er revêtement mixte traité sous N2, un régime transitoire de lubrification 
(a) (a) 
(b) (b) 
(c) (c) 
2050 µm 2200 µm 
800 µm 1000 µm 
1900 µm 
2050 µm 
 Chapitre IV : Elaboration et caractérisations physico-chimiques des matériaux et revêtements mixtes 
mis en œuvre sur acier 304L 
  
92 
 
est noté en début de mesure. Avec un coefficient de frottement initial inférieur (µ = 0,4), un 
premier palier de stabilisation également inférieur (µ = 0, 9) apparaît avant une rupture du 
revêtement plus tardive après 100 m de glissement.  
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Figure 80 : Evolution du coefficient de frottement : (a) 25%Al / 75%Si sous air,  (b) 25%Al / 75%Si sous N2 
en fonction de la distance, (FN = 2 N, contreface AISI 316L Ø = 10 mm, Diamètre = 20 mm, Distance 250 s, 
v = 10 cm/s) 
L’abrasion du revêtement après 100 m de glissement entraîne une forte usure des pièces avec 
des largeurs de traces importantes (Figure 81b) mais légèrement inférieures au premier 
système du fait de la rupture plus tardive (50 m plus tard). 
  
  
Figure 81 : Micrographies optiques des faciès d’usure du substrat et de la bille en acier AISI 316L après 250 m de 
glissement (a) 25%Al / 75%Si sous air,  (b) 25%Al / 75%Si sous N2  
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III.3. Etude complémentaire du ratio Al / Si 
(système 75%Al / 25%Si )  
 
Afin de compléter le balayage en concentrations, un troisième sol avec un ratio 
75%Al / 25%Si, traité thermiquement sous N2 a été réalisé. Cela a pour but de fixer la gamme 
de concentrations en silicium la plus favorable pour l’étude. Les caractéristiques du sol 
viennent compléter le tableau précédent et sont reportées dans le Tableau 11. 
Ratio en % aluminium / silicium 25/75 50/50 75/25 
Aluminium boehmite 25 50 75 
Silicium GPTMS 45 30 15 
TEOS 30 20 10 
pH  3,5 3,4 3,4 
Viscosité  
MPa.s  16 14 13 
Tableau 11 : Caractérisations chimiques, rhéologiques et pourcentages massiques en éléments dans le sol mixte  
Malgré un coefficient de frottement initial µ égal à 0,6, l’évolution du  régime transitoire de 
lubrification est très rapide pour se stabiliser à µ = 1 (Figure 82). La rupture du revêtement est 
observée après 60 m de glissement impliquant une forte usure des pièces (Figure 83). 
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Figure 82 : Evolution du coefficient de frottement du revêtement  75%Al / 25%Si sous N2 en fonction de la distance, 
(FN = 2 N, contreface 316L Ø = 10 mm, Diamètre = 20 mm, Distance 250 m, v = 10cm/s) 
  
Figure 83 : Micrographies optiques des faciès d’usure du substrat et de la bille en acier AISI 316L après 250 m de 
glissement sur le revêtement 75%Al / 25%Si 
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Discussion : 
Le traitement thermique sous atmosphère inerte influe donc positivement sur le coefficient de 
frottement via la transformation par dégradation thermique in-situ des chaînes organiques en 
espèces carbonées lubrifiantes. On note, sur les premiers cycles, une réduction de celui-ci. 
Cependant, une abrasion des revêtements mixtes traduit une moins bonne tenue à l’usure. 
Des 3 systèmes étudiés dans cette première partie, le système 25%Al / 75%Si présente le 
comportement le plus performant avec un coefficient de frottement initial de 0,4 et une 
abrasion après 100 m de glissement. La prochaine étude va se focaliser sur une zone de 
concentrations en silicium allant de 70% à 95% en masse de silicium permettant d’affiner la 
valeur optimale du ratio.  
III.4. Optimisation du ratio Al / Si pour un sol 
AlOOH/GPTMS/TEOS  
 
En incrémentant par pas de 5% la teneur massique en silicium dans le sol, nous déterminerons 
une zone d’efficacité. Dans le Tableau 12, les caractérisations physico-chimiques (pH, 
viscosité) et la composition chimique de chaque sol sont reportées. 
Ratio en % 
aluminium / silicium 30/70 25/75 20/80 15/85 10/90 5/95 
Aluminium boehmite 30 25 20 15 10 5 
Silicium GPTMS 42 45 48 51 54 57 
TEOS 38 30 32 34 36 38 
pH  3,4 3,5 3,5 3,5 3,6 3,6 
Viscosité 
MPa.s  16 16 32 45 60 102 
Tableau 12 : Caractérisations chimiques, rhéologiques et pourcentages massiques élémentaires dans le sol mixte 
Le pH n’évolue pas en fonction de la teneur en silicium. En revanche, nous notons que 
l’augmentation de la concentration en silicium dans le sol engendre une forte augmentation de 
la viscosité jusqu’à atteindre 102 mPa.s (Figure 84). 
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Figure 84 : Evolution du pH et de la viscosité en fonction de la teneur en silicium dans le sol 
Cette augmentation de la viscosité a un impact sur les conditions de recouvrement en surface. 
Comme on peut le voir sur la Figure 85, l’augmentation de la teneur en silicium induit sur la 
surface du revêtement un faïençage de plus en plus important pour les fortes teneurs en 
silicium. 
   
   
Figure 85 : Evolution du faïençage du revêtement en fonction de la teneur en silicium dans le milieu à une vitesse de 
retrait de 50 mm/min 
Il est à noter toutefois que le faïençage important dans le cas de la plus forte teneur en 
silicium engendre des problèmes de reproductibilité. 
Une forte teneur en silicium a néanmoins un effet bénéfique sur le coefficient de frottement 
(Figure 86). On distingue deux familles de revêtements :  
- Une première famille (Figure 86a et b), avec un signal caractéristique d’un frottement 
acier sur acier en fin de test. Cette mesure traduit une abrasion totale du revêtement 
0
20
40
60
80
100
120
1
3
5
7
9
11
13
70 75 80 85 90 95 100
p
H
 
% massique en silicium 
pH
Viscosité
V
isco
sité
 m
P
a
.s 
30%Al / 70%Si 25%Al / 75%Si 20%Al / 80%Si 
15%Al / 85%Si 10%Al / 90%Si 5%Al / 95%Si 
 Chapitre IV : Elaboration et caractérisations physico-chimiques des matériaux et revêtements mixtes 
mis en œuvre sur acier 304L 
  
96 
 
entraînant des largeurs de traces d’usure importantes sur les deux contrefaces (Figure 
87a et b). 
- Une deuxième famille (Figure 86c à f) pour laquelle le revêtement résiste sur la 
totalité de la distance de glissement, ce qui implique des largeurs de traces d’usure 
moins importantes (Figure 87c à f). 
Ainsi, quelle que soit la famille étudiée, l’influence de la lubrification est visible sur les 
premiers cycles. Pour chacun des résultats, le coefficient de frottement initial est de 0,4 mais 
l’évolution vers une stabilisation du signal diffère selon les teneurs en silicium. On distingue 
trois phénomènes sur ces courbes, une distance de rodage jusqu'à un premier palier de 0,8 
puis une longueur glissée avec un coefficient de 0,8 et enfin une augmentation du coefficient 
de frottement ou une abrasion du revêtement. Avec une augmentation du coefficient de 
frottement lent en début de mesure et un plateau à 0,8 pendant 125 m, le revêtement le plus 
performant présente les pourcentages massiques suivants : 15%Al / 85%Si (Figure 86d). Ce 
résultat est en bon accord avec le comportement en usure puisque c’est l’échantillon qui 
présente les largeurs de traces les moins importantes (Figure 87d).  
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Figure 86 : Evolution du coefficient de frottement selon les teneurs en silicium (FN = 2 N, contreface AISI 316L 
Ø = 10 mm, Diamètre = 20 mm, Distance 250 s, v = 10 cm/s) 
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Figure 87 : Micrographies optiques des faciès d’usure du substrat et de la bille en acier AISI 316L après 250 m de 
glissement selon les teneurs en silicium 
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Discussion : 
Le sol présentant les proportions suivantes : 15%Al / 85%Si offre les meilleures 
performances d’un point de vue du comportement en usure et du coefficient de frottement. Au-
delà de 85% en Si, un faïençage important engendre des problèmes de reproductibilité sur les 
résultats. En deçà de 80% en Si, un problème de tenue mécanique apparaît avec l’abrasion 
des revêtements avant la fin du test. Cependant notons que grâce à ce balayage en 
concentration, sur la plage comprise entre 70% et 95% de silicium, on constate une influence 
bénéfique au niveau du coefficient de frottement grâce à l’apport en espèces carbonées, que 
nous étudierons par la suite. Dans le but d’accroître encore la teneur massique en espèces 
carbonées et d’améliorer le comportement tribologique, dans le paragraphe suivant, l’apport 
en silicium se fera uniquement par le précurseur GPTMS. 
  
 Chapitre IV : Elaboration et caractérisations physico-chimiques des matériaux et revêtements mixtes 
mis en œuvre sur acier 304L 
  
100 
 
IV. Elaboration et caractérisations d’un revêtement 
mixte alumine/silice (AlOOH/GPTMS) 
 
Une étude analogue à la précédente est réalisée sur un sol AlOOH/GPTMS en gardant les 
rapports identiques afin de pouvoir comparer les résultats. Dans le Tableau 13, sont indiqués 
les différents pourcentages massiques utilisés pour chacun des sols. 
 
Ratio en % 
aluminium / 
silicium 
75/25 50/50 30/70 25/75 20/80 15/85 10/90 
Aluminium boehmite 75 50 30 25 20 15 10 
Silicium GPTMS 25 50 70 75 80 85 90 
pH  3,5 3,5 3,6 3,6 3,6 3,7 3,7 
Viscosité 
MPa.s  15 15 19 22 24 37 106 
Tableau 13 : Caractérisations chimiques, rhéologiques et pourcentages massiques élémentaires dans le sol mixte 
Comme cela a été constaté dans le cadre de la première étude, ( cf.§ IV.III.4) le pH évolue 
peu avec l’augmentation de la teneur en silicium dans le milieu. En revanche, l’évolution de 
la viscosité est différente avec une augmentation brutale de celle-ci pour des teneurs 
supérieures à 85% en silicium. A des valeurs égales ou inférieures à 85% de Si, la viscosité du 
sol permet d’effectuer des dépôts homogènes sur le substrat. 
 
Figure 88 : Evolution du pH et de la viscosité en fonction de la teneur en silicium dans le sol 
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Le suivi du comportement tribologique des revêtements va nous permettre de discriminer les 
revêtements et définir ainsi la composition la plus efficace.  
Tout d’abord en comparant le comportement tribologique des deux formulations - 
(AlOOH/TEOS/GPTMS (Figure 86 et 87) et AlOOH/GPTMS (Figure 89 et 90)) -  l’usure et 
le coefficient de frottement sont plus faibles avec l’utilisation seule du précurseur alcoxyde de 
silicium fonctionnalisé quel que soit le ratio aluminium/silicium.  
Si l’on se focalise sur ce nouveau système (AlOOH/GPTMS), on constate que : 
- Pour les faibles teneurs en silicium (Figure 89a et b), on remarque une augmentation du 
coefficient de frottement de 0,4 à 1 sur les premiers cycles avant sa stabilisation. Les largeurs 
de traces d’usure (Figure 90a et b) sont du même ordre de grandeur. La visibilité par 
transparence de la rectification du substrat valide la présence de revêtement après 250 m de 
glissement.  
- Pour des teneurs en silicium comprises entre 70 et 85% en masse (Figure 89c à f), le 
comportement global est similaire et décomposé de la manière suivante : une augmentation du 
coefficient de frottement de 0,4 à 0,9 durant les 25 premiers mètres, un palier à 0,9 entre 25 m 
et 50 m, une légère diminution du coefficient de frottement à 0,7 après ces 50 m de glissement 
puis une dernière phase d’augmentation jusqu'à un coefficient de frottement de 1 après 250 m 
de glissement. Tout comme la précédente famille, la rectification est visible par transparence 
après essai. Pour ces revêtements, les largeurs de traces sont moins importantes, elles restent 
comprises entre 630 µm (Figure 90d) et 800 µm (Figure 90f). Ces valeurs sont les plus faibles 
mesurées pour un revêtement mixte. 
- Enfin pour les teneurs les plus élevées en silicium (Figure 89g), le revêtement est fortement 
faïencé dû à la viscosité plus importante du sol et donc l’épaisseur plus élevée du revêtement. 
Ce faïençage entraîne une moins bonne tenue mécanique du revêtement puisque l’on constate 
un signal caractéristique d’un frottement acier sur acier après 225 m de glissement. Cette 
abrasion totale du revêtement est visible sur la microscopie optique avec une disparition totale 
de la rectification au niveau de la trace de glissement et un élargissement de la trace d’usure à 
950 µm (Figure 90g).  
  
 Chapitre IV : Elaboration et caractérisations physico-chimiques des matériaux et revêtements mixtes 
mis en œuvre sur acier 304L 
  
102 
 
C
oe
ff
ic
ie
nt
 d
e 
fr
ot
te
m
en
t 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Distance en km 
Figure 89 : Evolution du coefficient de frottement selon les teneurs en silicium (FN = 2 N, contreface AISI  316L Ø = 
10 mm, Diamètre = 20 mm, Distance 250 m, v = 10 cm/s) 
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Figure 90 : Micrographies optiques des faciès d’usure du substrat et de la bille en acier AISI 316L après 250 m de 
glissement selon les teneurs en silicium  
Ces tests nous ont défini le système le plus performant (25%Al / 75%Si). Afin de compléter 
l’étude, une observation en coupe et une mesure par interférométrie optique en lumière 
blanche nous permettent de déterminer l’épaisseur des revêtements évaluée à environ 1,5 µm 
et de quantifier précisément leur usure.  
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Figure 91 : Micrographie MEB en coupe du revêtement mixte 25%Al / 75% Si 
Sur le profil, la profondeur d’usure maximum mesurée est d’environ 1 µm au centre de la 
trace de frottement (Figure 92a). L’épaisseur du revêtement étant supérieure, cette mesure 
confirme l’usure partielle du revêtement. Elle est en adéquation avec les clichés de 
microscopie optique, sur lesquels les stries de rectification sont visibles au niveau de la trace 
de frottement.  Les valeurs d’usure mesurées sont de 2,42.107µm3 sur le substrat et de 
3,83.106 sur la bille ce qui correspond à un volume d’usure global de 2,80.107µm3. L’usure est 
réduite d’un facteur 23 comparée à un substrat brut et d’un facteur 3 comparée au revêtement 
alumine. 
 
 
Figure 92 : Interférométrie en lumière blanche (a) sur le revêtement mixte  (b) sur la bille acier AISI 316L  
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Discussion : 
Grâce à l’évaluation du comportement tribologique sur les différents systèmes mixtes, on a pu 
définir un revêtement optimal (25%Al / 75%Si) pour lequel on constate une réduction du 
coefficient de frottement (Figure 93) et de l’usure (Figure 94). Dans le prochain paragraphe, 
des analyses structurales nous permettent de comprendre les mécanismes associés à ce 
changement de comportement entre les différents systèmes et au sein d’un même système. 
 
Figure 93 : Comparaison du coefficient de frottement moyen des systèmes mis en œuvre 
 
 
Figure 94 : Comparaison des volumes d’usure des systèmes mis en œuvre 
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V. Interprétation des résultats 
 
La différence de comportement entre les deux systèmes (AlOOH/TEOS/GPTMS et 
AlOOH/GPTMS)  peut s’expliquer par la différence de quantité de matière organique (et 
surtout d’atomes de carbone) présente dans le réseau. Dans le premier cas, la silice est ajoutée 
via deux précurseurs : le TEOS, précurseur inorganique et le GPTMS, précurseur 
fonctionnalisé. Dans le second cas, seul le GPTMS est utilisé. Après le traitement thermique 
sous atmosphère inerte, cette différence implique un changement de l’état de densification du 
revêtement dû à la présence de groupements fonctionnels organiques. 
V.1. Approche théorique de la composition du revêtement 
 
En considérant les espèces présentes dans le sol (AlOOH, TEOS, GPTMS, PEG) et un taux 
d’hydrolyse moyen fixé à 85%, il est possible de recalculer la quantité de 
carbone théoriquement  présente dans le revêtement. Ce dernier est apporté par les 
précurseurs silane et par le PEG. Les Tableau 14 et 14 détaillent le calcul en fonction du 
paramètre n qui représente la quantité de carbone.  
 Carbone lié Carbone libre 
 GPTMS TEOS PEG (M=414 
g/mol) 
Hydrolyse 
   
Avancement complet de 
l’hydrolyse 6  Atomes de carbones 
0 Atome de 
carbone  
Avancement nul 9 Carbones 8 Carbones  
Taux d’hydrolyse de 85% 0.85*6x + 0.15*9x 0.15*8x 18x 
Tableau 14 : Evaluation de la quantité de carbone présente dans le revêtement AlOOH/GPTMS/TEOS 
 Carbone lié Carbone libre 
 GPTMS PEG (M=414 g/mol) 
Hydrolyse 
  
Avancement complet 6 Carbones  
Avancement nul 9 Carbones  
Taux d’hydrolyse de 85% 0.85*6x + 0.15*9x 18x 
Tableau 15 : Evaluation de la quantité de carbone présente dans le revêtement AlOOH/GPTMS 
  
AlOOH/GPTMS/TEOS
SS 
AlOOH/GPTMS 
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La quantité de carbone est essentiellement apportée par les précurseurs à base de silane, la 
faible quantité de PEG générant une quantité négligeable de carbone formé (Figure 95a). De 
plus, avec l’utilisation du précurseur GPTMS seul (Figure 95b) à concentration égale en 
silicium, la quantité de carbone susceptible de se former est plus importante. L’augmentation 
de cette teneur joue un rôle positif sur le comportement tribologique du revêtement jusqu'à 
une valeur seuil. Les zones d’efficacité des deux revêtements, 15%Al /85% Si pour le système 
AlOOH/GPTMS/TEOS et 25%Al / 75%Si pour le système AlOOH/GPTMS correspondent à 
une quantité de carbone théorique similaire d’environ 13 mol/L. Au delà de cette 
concentration, on constate une dégradation des propriétés anti-usure du revêtement. 
Néanmoins, le carbone seul n’explique pas l’amélioration des performances. A des teneurs en 
carbone faibles pour le système AlOOH / GPTMS, le comportement tribologique est meilleur 
que pour de fortes teneurs dans le système AlOOH / GPTMS / TEOS. L’utilisation d’un 
précurseur différent modifie le réseau formé dans le revêtement et peut expliquer cette 
différence de comportement. 
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Figure 95 : Evolution théorique de la concentration en carbone en fonction du pourcentage en silicium (a) sur le 
système AlOOH / GPTMS / TEOS  (b) comparaison entre les deux systèmes 
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V.2. Approche expérimentale comparaison de la 
composition de deux systèmes mixtes et quantification du 
carbone 
 
L’évaluation de la composition massique des revêtements est effectuée par microsonde de 
Castaing (§ II. IV.2.4) sur 3 ratios caractéristiques (75% Al / 25% Si ; 50% Al / 50% Si et 
25% Al / 75% Si)  de chacun des systèmes.  
Système O  
(Wt%) 
Al 
(Wt%) 
Si 
(Wt%) 
Al/(Si+Al) 
Réel Théorique 
AlOOH/GPTMS/TEOS 45,31 37,76 14,53 0,72 
0,75 
AlOOH/GPTMS 52,98 31,20 12,57 0,71 
AlOOH/GPTMS/TEOS 47,10 21,96 26,22 0,46 
0,50 
AlOOH/GPTMS 51,13 19,76 23,88 0,45 
AlOOH/GPTMS/TEOS 43,36 10,04 40,15 0,20 
0,25 
AlOOH/GPTMS 47,29 8,61 33,43 0,20 
Tableau 16: Evaluation du pourcentage massique des élements présents dans les différents revêtements 
La première partie de cette étude se focalise sur l’évolution du ratio Al/(Si+Al). Grâce aux 
mesures effectuées, on constate une légère sélectivité lors du dépôt. En effet, le pourcentage 
d’aluminium attendu dans le revêtement est légèrement inférieur au pourcentage théorique 
pour chacun des systèmes (Tableau 16). 
Système C  (Wt%) 
Théorique 
C  (Wt%) 
Réel 
Al/(Si+Al) 
Théorique 
AlOOH/GPTMS/TEOS 23,00 2,40 
0,75 
AlOOH/GPTMS 28,00 3,25 
AlOOH/GPTMS/TEOS 30,00 4,72 
0,50 
AlOOH/GPTMS 39,00 5,23 
AlOOH/GPTMS/TEOS 35,00 6,46 
0,25 
AlOOH/GPTMS 45,00 10,68 
Tableau 17 : Evaluation du pourcentage massique en carbone  présent dans les différents revêtements 
Dans cette deuxième partie on s’intéresse à la quantité de carbone présente dans le 
revêtement : 
 Si on compare les deux systèmes, on constate pour chacun des ratios une présence de 
carbone plus importante pour le revêtement issu du sol AlOOH/GPTMS que pour le 
revêtement issu du sol AlOOH/GPTMS/TEOS (Tableau 17). 
 Si on se focalise sur un système en particulier, dans chacun des cas, la quantité de 
carbone obtenue dans le revêtement est nettement inférieure à la quantité attendue. On 
constate une perte de carbone comprise entre 80 et 90 % (Tableau 17). 
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V.3. Analyse structurale et mécanique du système 
AlOOH/GPTMS  
 
L’objectif dans ce paragraphe est de corréler les performances tribologiques avec l’évolution 
microstructurale du revêtement. Les investigations porteront sur l’influence du ratio 
aluminium/silicium dans le revêtement avant de se focaliser sur le revêtement le plus 
performant.  
V.3.1 Analyses chimiques des xérogels IR, RMN 
 
L’utilisation de la spectroscopie permet d’appréhender les phénomènes microstructuraux du 
revêtement en liaison avec sa composition.  
Les xérogels issus des revêtements mixtes sont analysés par spectroscopie Infra-Rouge (IR). 
La Figure 96 présente le spectre Infra-Rouge en Réflexion Totale Atténuée (IR-ATR) du 
xérogel traité à 500 °C sous N2. Dans le but de faciliter l’analyse des signaux, l’étude des 
spectres est découpée suivant 3 régions. 
 
Figure 96 : Spectres IR-ATR des poudres issues des revêtements mixtes dans le domaine 4000 à 400 cm-1 
-Dans le domaine 3800-2700 cm-1 (Figure 97): 
Les spectres des échantillons sont similaires, avec une bande à 3250 cm-1 attribuée à 
l’élongation O-H des groupements aluminol (Al-OH) de l’alumine [141–144]. L’intensité du 
signal augmente avec la concentration en aluminium. De plus, dans la zone 2940 cm-1 et 2880 
cm-1 on observe un faible signal correspondant à l’élongation symétrique et asymétrique du 
CH2 qui implique que la décomposition organique n’est pas totale.  
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Figure 97 : Spectres IR-ATR des poudres dans le domaine 3800 à 3000 cm-1  
-Dans le domaine 1700-900 cm-1 (Figure 98) : 
Le large pic situé à 1600 cm-1 correspond à la vibration d’élongation C=C sp2, caractéristique 
de cycles aromatiques [145,146]. Les signaux formés à 1470 et 1390 cm-1 sont attribués à la 
vibration de liaisons C=C sp2. Ces bandes de vibration confirment la formation d’espèces 
carbonées après le traitement thermique. Pour connaître la nature de ce carbone, il est 
nécessaire de connaître le rapport des hybridations Csp2/Csp3. Pour cela, nous caractériserons 
par la suite, en spectroscopie RMN du solide, les poudres de xérogel traitées thermiquement. 
Nous pouvons également observer les pics caractéristiques du réseau inorganique. Les pics à 
1220 et 1050 cm-1 sont attribués dans la littérature aux vibrations d’élongation asymétrique 
Si-O-Si [56,146–149]. A 1050 cm-1, on a une superposition de l’élongation asymétrique Si-O-
Si et de l’élongation Al-O-Al. 
 
 
Figure 98 : Spectres IR-ATR dans le domaine 1700 à 900 cm-1 des poudres 
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-Dans le domaine 1000-400 cm-1 (Figure 99) : 
Le pic à 790 cm-1 correspond aux liaisons Si-O-Si du réseau inorganique. Son intensité 
augmente avec l’utilisation plus importante de GPTMS. De plus, deux pics caractéristiques de 
liaisons Al-O sont visibles : l’un à 890 cm-1  caractéristique de la liaison Al-O en arrangement 
tétraédrique et l’autre à 590 cm-1 [141–144] caractéristique d’un arrangement octaédrique. 
 
Figure 99 : Spectres IR-ATR dans le domaine 1000 à 400 cm-1 des poudres 
Afin de confirmer ces résultats obtenus par IR, des analyses RMN du solide du carbone et de 
l’aluminium ont été réalisées. 
RMN MAS 13C  
Les spectres des poudres sont présentés sur la Figure 100. Le signal observé vers 130 ppm 
peut être attribué au carbone hybridé sp2 [56,110]. Nous observons également un faible signal 
vers 20 ppm, correspondant au carbone hybridé sp3, ce carbone provient du réseau organique 
qui n’est pas complètement décomposé. Notons que ce phénomène était déjà observé sur les 
analyses IR. Ces analyses confirment donc la formation de carbone graphitique in-situ. 
 
 
 
 
Figure 100 : Spectres RMN MAS du solide 13C des xérogels  
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RMN MAS 27Al  
La Figure 101 présente les spectres RMN MAS 27Al des poudres. Les spectres présentent des 
signaux vers 5 et 55 ppm. Ces signaux sont respectivement caractéristiques d’atomes 
d’aluminium dans un environnement octaédrique et tétraédrique. L’aluminium en coordinence 
tétraédrique s’insère dans le réseau (Al(OSi)4), contrairement à l’aluminium en coordinence 
octaédrique. Le rapport d’AlO6 / AlO4 augmente pour les fortes teneurs en boehmite, 
cependant on note une incorporation limitée de l’aluminium dans le réseau silicium 
engendrant une valeur seuil d’incorporation d’aluminium dans le réseau Si-O-Al.  
 
 
 
 
 
Figure 101 : Spectres RMN MAS du solide 27Al des xérogels 
 
V.3.2 Propriétés mécaniques des revêtements mixtes 
 
L’épaisseur des revêtements joue un rôle majeur dans l’évaluation des propriétés 
tribologiques. C’est pourquoi, dans les conditions idéales, les comparaisons doivent se faire à 
iso-épaisseur. Cependant, la mise en œuvre de revêtements d’épaisseurs exactement 
identiques requiert des précautions très particulières (température et hygroscopie parfaitement 
contrôlées, etc…), c’est la raison pour laquelle nous comparerons dans la suite des 
revêtements d’épaisseur « similaire » en sachant que le revêtement avec une forte teneur en 
silicium est légèrement moins épais (Figure 102). De plus, quel que soit le ratio 
aluminium/silicium, l’épaisseur des revêtements mixtes est moins importante que celle du 
revêtement d’alumine (3 µm). 
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Figure 102 : Micrographies MEB en coupe des revêtements à différents ratio aluminium/silicium 
Les propriétés mécaniques du revêtement sont déterminées par nano-indentation. Le 
revêtement est testé à une charge normale maximale de 200 µN avec des vitesses de charge et 
décharge égales à 400 µN/min. Entre la charge et la décharge, un temps de pause d’une durée 
de 60 secondes est appliqué. Les quatre indents effectués sont espacés de 150 µm. La charge 
normale maximale, fixée à 200 µN, engendre une indentation dont la profondeur de 
pénétration est d’environ 150 nm. Dans ces conditions, nous avons mesuré une dureté 
similaire pour les trois revêtements d’environ 1700 MPa, en revanche le module élastique 
moyen évolue en fonction du ratio Al/Si avec une augmentation de celui-ci jusqu’à 30 GPa 
pour les fortes teneurs en silicium (Figure 103).  
  
Figure 103 : Evolution des propriétés mécaniques en fonction du ratio aluminium/silicium (a) module d’élasticité 
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L’étude des propriétés interfaciales entre le revêtement et le substrat a été réalisée à l’aide de 
tests de nano-rayage. Ces essais permettent de déterminer les charges critiques de début de 
déformation plastique, de fissuration, de première délamination, et de délamination continue, 
cette dernière étant directement reliée à l’adhérence des revêtements sur le substrat. La charge 
est comprise entre 0,3 et 100 mN avec une vitesse de retrait de 0,52 mm/min. Les 
phénomènes caractéristiques sont observés sur la Figure 104. Ici sont présentés les faciès 
d’endommagement pour le revêtement 25%Al / 75%Si. Le découpage des étapes relatives aux 
divers phénomènes est similaire pour tous les revêtements mais les évènements se produisent 
à des charges critiques différentes. 
  
  
Figure 104 : Faciès de la rayure sur un revêtement mixte 
Les charges critiques pour chacun des phénomènes et chacun des ratios sont reportées sur la 
Figure 105. 
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Figure 105 : Charges critiques des différents phénomènes pour chacun des ratios Si/Al 
Discussion : 
L’utilisation de la spectroscopie nous a permis de comprendre les mécanismes de formation 
du revêtement. L’aluminium s’insère dans le réseau de silice jusqu'à atteindre une valeur 
seuil. Les chaînes organiques sont transformées en espèces carbonées hybridées sp2. Ces 
différents revêtements sont d’épaisseur variable selon le ratio aluminium/silicium avec une 
diminution de l’épaisseur lorsque la teneur en silicium augmente. Malgré cela, les propriétés 
mécaniques (module d’élasticité, dureté) restent similaires. En revanche avec les fortes 
teneurs en aluminium, les phénomènes critiques augmentent vers les fortes charges. 
L’aluminium est donc un promoteur d’adhérence.  
La formation d’espèces carbonées au sein du revêtement joue un rôle important dans la 
réduction du coefficient de frottement. Aussi, en se focalisant sur le système mixte le plus 
performant (25%Al / 75% Si) nous allons déterminer, dans la suite, la quantité de carbone 
hybridé sp2 formée. 
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V.4. Quantification du carbone présent dans le revêtement 
25%AlOOH / 75%GPTMS 
V.4.1 Evaluation du taux de carbone présent dans le xérogel. 
 
Dans un premier temps, les mesures ont été réalisées sur xérogel par micro-analyse 
élémentaire. Cette technique permet d’accéder à une bonne précision, en revanche, les 
résultats de quantification du carbone au sein du xérogel et au sein du revêtement peuvent 
varier à cause d’une différence de microstructure (Tableau 18).  
 
% 
Carbone  
théorique 
% Carbone  
3h 80°C 
% Carbone  
25 min 500°C (N2) 
 
45 
36 18 
  
Tableau 18 : Evaluation du pourcentage massique de carbone présent dans le xérogel 
Théoriquement, le pourcentage massique en carbone est de 45 %. Un premier séchage du sol 
permet d’obtenir un xérogel de couleur blanche dans lequel on constate déjà une première 
réduction du taux de carbone avec une perte de 10 points. Sur ce xérogel est appliqué le 
traitement thermique et un changement colorimétrique est constaté du blanc vers le noir 
(formation de carbone). La mesure du taux de carbone réalisée indique une nouvelle réduction 
de celui-ci avec une valeur moitié comparée au xérogel séché à 80 °C. Le seul fait d’appliquer 
le traitement thermique au xérogel entraîne une réduction du taux de carbone d’un facteur 2,5 
passant de 45 % massique à 18 % massique.  
V.4.2 Evaluation du taux de carbone présent dans le revêtement 
 
Il est difficile d’évaluer avec précision le taux de carbone présent dans le revêtement. Le 
dosage des trois éléments en même temps (Al, Si, C) engendre des difficultés de mesure. La 
spectroscopie à décharge luminescente est une des techniques capables de mesurer en 
parallèle le pourcentage massique de chacun des éléments. Les mesures présentées ci-dessous 
par SDL sont semi-quantitatives et nous permettent d’afficher seulement des tendances 
(Figure 106). Cependant les valeurs obtenues par cette technique sont similaires à celles 
obtenues par la microsonde de Castaing ce qui valide la technique ( cf § IV.V.2.) 
AlOOH/GPTMS 
25/75 
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Figure 106 : Profils semi quantitatifs par GD-OES d'éléments présents dans le revêtement 
Dans le Tableau 19, sont présentées les valeurs obtenues par SDL, y est également reporté le 
pourcentage massique réel en carbone obtenu dans le xérogel. Cette valeur correspond à une 
valeur seuil maximale qu’il est possible d’obtenir dans le revêtement. On constate une 
nouvelle réduction du taux de carbone dans le revêtement. La transformation des chaînes 
carbonées en carbone est fortement altérée par les traitements thermiques. De plus la 
sélectivité du dépôt est confirmée avec une augmentation du taux de silicium dans le 
revêtement par rapport au sol. 
Elément Al Si C O 
% Théorique 5,2 16,1 45,7 33 
% réel xérogel   18  
% Réel ≈ 7 ≈ 28 ≈ 7 ≈ 52 
Tableau 19 : Pourcentages massiques des éléments présents dans le revêtement  
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Discussion : 
Dans la première partie de ce chapitre, nous avons déterminé une zone « d’efficacité » du 
revêtement mixte (25%Al / 75%Si) combinant une réduction de l’usure et une réduction du 
coefficient de frottement. Les analyses chimiques et mécaniques démontrent l’influence du 
ratio aluminium/silicium sur la microstructure du revêtement. Le taux de carbone incorporé 
dans le revêtement joue un rôle important mais les différents traitements thermiques 
appliqués « consomment » une partie du carbone avec une importante réduction du taux de 
carbone final dans le revêtement par rapport aux espèces introduites dans le milieu de 
départ. Aussi, dans le but d’accroître cette teneur en carbone «disponible», l’objectif du 
prochain paragraphe est l’incorporation ex-situ d’un polymère capable de générer des 
espèces carbonées après décomposition (Figure 107). 
 
 
 
Figure 107 : Représentation schématique de la décomposition thermique des chaînes organiques en espèces carbonées 
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VI. Etude préliminaire : influence de la charge polymère 
sur le comportement tribologique d’un revêtement 
alumine 
 
Dans le but d’optimiser la charge polymérique, précurseur du lubrifiant carboné, à introduire, 
nos premières études se focalisent sur le choix du polymère, en particulier sur sa longueur de 
chaîne. En effet, utilisant le PEG comme tensioactif, pour stabiliser la solution de boehmite, 
nous avons choisi de limiter notre étude à ce polymère. Plusieurs masses moléculaires 
moyennes en poids sont testées : Mw 400 g.mol
-1, Mw 6000 g.mol
-1 et Mw 35 000 g.mol
-1, afin 
d’évaluer le type de PEG le plus performant pour l’application visée. L’objectif initial est de 
charger un sol de boehmite avec une forte concentration en PEG. Pour les sols mixtes, une 
concentration théorique en carbone de 13 mol/L est optimale. Cette concentration correspond 
à la quantité de carbone apporté par le précurseur de silice lorsque le rapport massique est 
25% Al / 75% Si.  Dans un premier temps, le sol est concentré en PEG de façon à obtenir une 
concentration en carbone à 13 mol/L. La viscosité trop importante ( > 120 mPa.s) de ces sols 
ne permet pas la synthèse d’un sol stable. Afin de pouvoir discriminer les différents types de 
PEG, une concentration plus basse est fixée à 7 mol/L de carbone dans le sol colloïdal de 
boehmite. Malgré cela, le sol à 35 000 g/mol conserve une viscosité trop importante pour être 
mis en œuvre. Le comportement tribologique des revêtements a ensuite été étudié et est 
présenté sur la Figure 108. 
0 
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Figure 108 : Comportement tribologique de trois revêtements issus de sols précurseurs d’oxyde simple : (a) alumine, 
(b) alumine avec PEG 400, (c) alumine avec PEG 6000 
Le coefficient de frottement global est similaire pour les trois revêtements, avec une 
stabilisation du signal à une valeur de 1, caractéristique du frottement acier sur alumine. A 
noter une légère réduction du coefficient de frottement sur les premiers cycles en utilisant du 
PEG 6000 (initial = 0 ,6). En revanche, l’apport du carbone par décomposition thermique du 
polymère permet de réduire l’usure apparente avec des largeurs de trace d’usure légèrement 
inférieures (Figure 108). L’utilisation du PEG 6000 présente le comportement le plus 
prometteur, c’est pourquoi nous utiliserons ce PEG pour les sols mixtes. 
VI.1. Influence de la charge polymère sur le comportement 
tribologique d’un revêtement mixte 
 
Le sol mixte optimisé (25%Al / 75%Si) servira de base pour l’étude, avec l’incorporation de 
PEG-6000 dans ce sol. Un balayage en concentrations nous permet d’évaluer la quantité 
maximale en PEG, susceptible de pouvoir former du carbone, incorporable dans le sol tout en 
conservant une viscosité acceptable. Une mesure de viscosité permet de définir la 
concentration la plus haute en PEG acceptable pour la mise en œuvre. Sont reportés ci-
dessous les paramètres physico-chimiques des différents sols mixtes préparés (Tableau 20).   
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[PEG] 
mol/L 2,0.10
-2 2,5.10-2 3,0.10-2 3,5.10-2 4,0.10-2 4,5.10-2 
[C] 
mol/L 5,4 6,8 8,1 9,5 10,9 12,3 
Viscosité 
mPa.s 24 31 38 43 56 79 
Tableau 20 : Viscosité en fonction de la concentration en PEG 6000 dans le sol 
La viscosité trop élevée pour les deux plus fortes concentrations ne permet pas la mise en 
œuvre des revêtements. La limite haute sera donc de 3,5.10-2 mol/L en PEG 6000 dans le sol. 
Après dépôt et traitement thermique sous atmosphère inerte, le comportement tribologique est 
évalué pour chacun des revêtements (Figure 109). Les revêtements présentent une épaisseur 
similaire de l’ordre de 2 µm.  L’ajout et la concentration en PEG dans le sol ont peu 
d’influence sur le coefficient de frottement. Quel que soit le revêtement étudié utilisant du 
PEG dans le sol, le comportement tribologique reste similaire à un revêtement mixte simple 
(Figure 109a). L’ajout de PEG a même un effet néfaste sur l’usure. Pour tous les revêtements 
issus d’un sol avec PEG, la largeur de trace d’usure est supérieure  à celle d’un système mixte 
simple. Seul le revêtement issu du sol le plus concentré  en PEG se rapproche des valeurs 
mesurées pour un système mixte. 
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Figure 109 : Evolution du coefficient de frottement et évaluation de l’usure apparente pour différents systèmes : 
(a) AlOOH/GPTMS ; (b) AlOOH/GPTMS + PEG 2,10-2 M ; (c) AlOOH/GPTMS + PEG 2,5.10-2M; 
(d) AlOOH/GPTMS + PEG 3,10-2 M ; (e) AlOOH/GPTMS + PEG 3,5.10-2 M 
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VI.2. Compréhension et analyses du revêtement 
mixte/polymère performant (AlOOH / GPTMS / PEG 
3,5.10-2 M) 
 
Le carbone joue un rôle essentiel dans le comportement tribologique des revêtements. Par 
l’ajout de PEG dans le sol, l’objectif est d’augmenter la teneur en carbone graphitique dans le 
revêtement. Une démarche similaire au paragraphe (§ IV.V.4.2.) nous permet de quantifier 
celui-ci. 
VI.2.1 Evaluation du taux de carbone présent dans le xérogel 
 
La première technique est la micro-analyse élémentaire (cf § II.IV.1.6) qui permet de doser 
précisément le taux de carbone du xérogel. Cependant, il faut toujours prendre en compte 
qu’il peut exister une différence avec la teneur réelle présente dans le revêtement et celle 
mesurée dans le xérogel. 
 
% m. 
Carbone  
théorique 
% m. Carbone  
3h 80°C 
% m. Carbone  
25 min 500°C (N2) 
 
45 ≈ 36 ≈ 18 
 52 
≈ 40 ≈ 20 
  
Tableau 21 : Evolution du pourcentage massique en carbone dans le xérogel en fonction des températures de 
traitement thermique 
Théoriquement, le pourcentage massique en carbone est de 52%. Un premier séchage du sol à 
80 °C permet d’obtenir un xérogel de couleur blanche dans lequel est constatée une réduction 
du taux de carbone avec une perte de 12 points. Après traitement thermique, un changement 
colorimétrique du blanc vers le noir semble valider la formation de carbone. Une nouvelle 
mesure indique une réduction du taux de carbone à 20% soit la moitié comparée au xérogel 
séché à 80 °C. Comme dans le cas du xérogel mixte, on constate une forte réduction du taux 
de carbone. De plus, le taux de carbone présent dans le système concentré en PEG (20%) 
diffère peu de celui non concentré (18%). Cette première analyse ne permet pas de vérifier 
l’augmentation de carbone dans le revêtement attendue. 
 
 
AlOOH/GPTMS 
25/75 
AlOOH/GPTMS/PEG 
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VI.2.2 Evaluation du taux de carbone présent dans le revêtement 
 
Les mesures SDL effectuées sur ce revêtement sont également semi quantitatives et donnent 
des tendances sur la proportion atomique de chacun des éléments. Après conversion de ces 
résultats en pourcentage massique, on pourra les comparer avec les mesures effectuées 
précédemment.  
 
Figure 110 : Profils semi quantitatifs par GD-OES d'éléments présents dans le revêtement 
Dans le Tableau 22, sont présentées les valeurs obtenues par SDL. Y est également reporté le 
pourcentage massique réel en carbone obtenu dans le xérogel. Tout comme pour le 
revêtement mixte, on constate une nouvelle réduction du taux de carbone dans le revêtement. 
La conversion des chaînes organiques en carbone est fortement altérée par les traitements 
thermiques.  Le dépôt conserve son caractère sélectif avec un ratio silicium/aluminium qui 
augmente. Si on se focalise sur le taux de carbone dans le revêtement, les mesures ne 
montrent pas d’augmentation de ce dernier. Cela peut expliquer que les performances 
tribologiques restent similaires entre les deux revêtements. 
 Elément Al Si C O 
 % Théorique 5,2 16,1 45,7 33 
% réel xérogel   18  
% Réel ≈ 13 ≈ 41 ≈ 6 ≈ 40 
 % Théorique 3,4 10,6 51,3 35 
% réel xérogel   20  
% Réel ≈ 10 ≈ 57 ≈ 4 ≈ 29 
Tableau 22 : Pourcentages massiques des éléments présents dans le revêtement 
 
AlOOH/GPTMS 
 
AlOOH/GPTMS/PEG 
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Afin de confirmer la tendance observée sur les largeurs de traces, à savoir une altération des 
performances tribologiques, une mesure par interférométrie en lumière blanche permet de 
quantifier précisément le volume d’usure pour ce revêtement. Avant cela, une mesure par 
microscopie électronique a permis de confirmer que les conditions de test sont voisines. Ce 
revêtement, d’une épaisseur de 2 µm, se situe dans une gamme d’épaisseur similaire à celle 
du sol mixte AlOOH / GPTMS optimisé. (Figure 111).  
 
Figure 111 : Micrographie MEB en coupe du revêtement mixte 25%Al / 75% Si avec une concentration en PEG dans 
le sol de 3,5.10-2 M 
La profondeur d’usure mesurée est d’environ 1,5 µm au centre de la trace de frottement 
(Figure 92a). L’épaisseur du revêtement étant supérieure, le revêtement est usé partiellement.  
Les valeurs d’usure mesurées sont de 4,55.107 µm3 sur le substrat (Figure 112b) et de 
8,27.106 µm3 sur la bille (Figure 112c), ce qui correspond à un volume d’usure global de 
5,42.107 µm3. Ce volume d’usure est inférieur à celui du revêtement alumine mais supérieur à 
celui du revêtement mixte simple. 
 
  
 
  
Figure 112 : Interférométrie en lumière blanche (a) profil d’usure sur le revêtement (b) sur le revêtement 
(c) sur la bille acier AISI 316L  
Revêtement 
≈ 2 µm 
(a) 
(c) (b) 
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Discussion : 
La quantification du taux de carbone dans le revêtement démontre que nous n’augmentons 
pas le taux de carbone par la technique d’incorporation dans le sol de polymère carboné. La 
quantité de carbone mesurée dans un revêtement mixte Al2O3/SiO2 est équivalente à celle du  
système Al2O3/SiO2 concentré en PEG. Ce résultat est confirmé par l’étude du comportement 
tribologique puisque nous avons un coefficient de frottement identique entre les deux systèmes 
(Figure 113). Cet ajout de PEG a même un effet néfaste sur l’usure avec une augmentation de 
celle-ci en comparant au système mixte seul (Figure 114).  
 
Figure 113 : Comparaison du coefficient de frottement moyen de différents systèmes mis en œuvre 
 
Figure 114 : Comparaison des volumes d’usures des systèmes mis en œuvre 
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L’incorporation du carbone par décomposition thermique de chaînes organiques ne permet 
pas l’amélioration du comportement tribologique. Dans le cadre de cette thèse, une troisième 
possibilité est étudiée avec l’incorporation directe de lubrifiant solide tel que le carbone 
graphite ou les nanotubes de carbone. Une représentation schématique du revêtement est 
présentée sur la Figure 115. 
 
                  
Figure 115 : Représentation schématique de l’incorporation de lubrifiant solide dans la matrice alumine 
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Dans ce chapitre est étudiée la faisabilité de l’incorporation directe de lubrifiant solide tel que 
le carbone graphite ou les nanotubes de carbone dans des matrices oxydes simples ou mixtes, 
dans le but de réduire la dissipation par frottement. 
Dans une première partie sont présentés les résultats obtenus avec une matrice oxyde 
simple d’alumine chargée de carbone graphite. Ensuite, dans une deuxième partie, est étudiée 
une matrice oxyde mixte d’alumine et de silice, chargée de carbone graphite. Enfin, l’effet 
d’une charge de nanotubes de carbone dans une matrice oxyde simple d’alumine est exposée 
dans une troisième partie. 
I. Incorporation de lubrifiant solide dans la matrice 
alumine 
 
I.1. Particules de graphite 
I.1.1 Elaboration du sol chargé en graphite 
 
 Cette étude porte sur l’introduction directe de carbone graphite dans une matrice 
alumine, afin d’obtenir une suspension colloïdale mixte boehmite/graphite. Ces travaux vont 
s’appuyer sur une étude similaire menée par Vincent Guérin, portant sur l’incorporation de 
particules lubrifiantes du type disulfure de molybdène dans un revêtement sol-gel [150]. Les 
paramètres opératoires utilisés ainsi que les concentrations en espèces dispersées sont 
conservés pour la dispersion du graphite dans le sol de boehmite. La première étape est la 
mise en  œuvre de 40 mL d’un sol de boehmite à 1,30 mol/l. Notons que le PEG est remplacé 
dans ce cas par le polyvinylpyrrolidone 3500 (PVP), facilitant la dispersion du graphite. 
Après les 24 h de maturation nécessaires, le graphite est ajouté afin d’obtenir une 
concentration de 100 g/l, s’en suit une étape de sonication de 30 min avant dépôt par 
trempage retrait à une vitesse de 300 mm/min.  
I.1.2 Morphologie et taille de particules 
 
Le graphite commercial est dans un premier temps analysé par microscopie électronique afin 
de définir la taille et la morphologie (Figure 116). On distingue un empilement de feuillets, 
dont la plus grande dimension est de l’ordre de 1 µm.   
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Figure 116: Observation en MEB FEG  d'un agglomérat de graphite 
I.1.3 Analyse surfacique et en coupe  du revêtement 
 
Une analyse de surface en composition nous permet de distinguer deux phases. Grace aux 
pointés EDS, les zones sombres sont assimilées à du carbone graphite et les zones grises à la 
matrice alumine. Les agglomérats de graphite après dépôt et traitement thermique ont une 
taille moyenne d’environ 4 µm. 
 
   
Figure 117 : Analyse en énergie dispersive du revêtement alumine chargé en graphite 
Une micrographie en coupe révèle un revêtement plus épais que les revêtements mixtes avec 
une épaisseur d’environ 5 µm (Figure 118).  
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Figure 118 : Micrographie MEB en coupe du revêtement chargé Al2O3 / C 
I.1.4 Analyse quantitative du carbone 
I.1.4.a. Evaluation du taux de carbone présent dans le xérogel 
La micro-analyse élémentaire permet de doser précisément le taux de carbone, dans le 
xérogel. 
 
% 
Carbone  
théorique 
% Carbone  
3h 80°C 
% Carbone  
25 min 500°C (N2) 
 
45 ≈ 36 ≈ 18 
 
52 ≈ 40 ≈ 20 
 60 
≈ 55 ≈ 57 
   
Tableau 23 : Evolution du pourcentage massique en carbone dans le xérogel en fonction des températures de 
traitement thermique 
Théoriquement, le pourcentage massique en carbone est de 60%. Ici, le xérogel séché à 80°C 
est déjà de couleur noire, couleur caractéristique du graphite introduit. Contrairement au 
carbone apporté par décomposition thermique des chaînes organiques, on ne constate pas de 
perte de carbone au cours du traitement thermique (Tableau 23).  
AlOOH/GPTMS 
25/75 
AlOOH/GPTMS/PEG 
25/75 
AlOOH/C 
10 µm 
5 µm Revêtement 
Acier 
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I.1.4.b. Evaluation du taux de carbone présent dans le revêtement 
Les mesures SDL effectuées sur ce revêtement sont également semi-quantitatives et donnent 
des tendances sur la proportion atomique de chacun des éléments, que l’on pourra comparer 
avec les mesures effectuées précédemment (Figure 119). 
 
Figure 119 : Profils semi quantitatifs par GD-OES d'éléments présents dans le revêtement 
Dans le Tableau 24, est indiqué, après conversion, le pourcentage massique de chacun des 
éléments obtenus par SDL, y est également reporté le pourcentage massique réel en carbone 
obtenu dans le xérogel. Ici le comportement est différent. La perte de carbone ne provient pas 
du traitement thermique comme il l’a été démontré précédemment par l’analyse micro-
élémentaire mais par le fait qu’il semble que l’on ne puisse pas dépasser un seuil limite 
d’incorporation en espèces carbonées. La Figure 119 montre que l’on peut incorporer autant 
d’atomes de carbone que d’atomes formant la matrice. 
 Elément Al Si C O 
 % Théorique 5,2 16,1 45,7 33 
% réel xérogel   18  
% Réel ≈ 13 ≈ 41 ≈ 6 ≈ 40 
 % Théorique 3,4 10,6 51,3 35 
% réel xérogel   20  
% Réel ≈ 10 ≈ 57 ≈ 4 ≈ 29 
 % Théorique 21  60 19 
% réel xérogel   60  
% Réel ≈ 47  ≈ 21 ≈ 32 
Tableau 24 : Pourcentages massique des éléments présents dans le revêtement 
 
AlOOH/C 
 
AlOOH/GPTMS 
 
AlOOH/GPTMS/PEG 
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I.1.5 Comportement tribologique 
 
L’ajout d’une charge lubrifiante du type carbone graphite dans une matrice céramique 
alumine, impacte le comportement tribologique. On constate une forte réduction du 
coefficient de frottement à 0,2 soit une réduction d’un facteur 5 en comparant au revêtement 
alumine (Figure 120a). 
 
  
Figure 120 : Comportement tribologique d’un revêtement alumine chargé en carbone (a) coefficient de frottement 
(b) largeur de trace d’usure sur le revêtement (c) usure de la bille 
Le faciès d’usure sur le revêtement (Figure 120b) est moins important que les précédents avec 
une largeur de trace inférieure à toutes les mesures précédentes. Au niveau de la bille, on 
semble noter un comportement différent puisque ici, on ne mesure pas un disque d’usure mais 
des largeurs de trace qui semblent s’assimiler à du report de matière. Afin de confirmer ces 
premières observations, ces analyses sont complétées par interférométrie en lumière blanche. 
La profondeur d’usure mesurée est d’environ 3 µm au centre de la trace de frottement (Figure 
121a). L’épaisseur du revêtement étant supérieure, le revêtement est usé partiellement. Les 
valeurs d’usure mesurées sont de 6,68.107µm3 sur le substrat (Figure 121b) et nulles sur la 
bille (Figure 121c). Sur la Figure 121d on constate le transfert de matière avec la formation 
d’un tribofilm sur la bille.  
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Figure 121 : Image interférométrique en lumière blanche (a) profil d’usure sur le revêtement (b) trace d’usure sur le 
revêtement (c) trace d’usure sur la bille acier 316L (d) mise en évidence du transfert de matière sur la bille  
I.1.5.a. Analyse de la trace de glissement 
Grâce à une analyse surfacique par microscopie électronique à balayage, on distingue 
clairement deux zones. Une zone hors trace de glissement qui semble irrégulière avec une 
topographie de surface importante et une partie au sein de la trace de glissement plus plane 
(Figure 122a). 
 
  
Figure 122 : Analyses de la trace de frottement (a) microscopie électronique en surface (b) image interférométrique en 
lumière blanche sur le revêtement (c) image interférométrique en lumière blanche sur la trace de frottement 
(a) 
(b) 
(c) (d) 
Sa = 0,53 µm 
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Hors trace de 
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L’interférométrie confirme que la partie hors trace présente une rugosité arithmétique de 
0,53 µm (Figure 122b) et de 0,18 µm au niveau de la trace de glissement (Figure 122c). Le 
glissement de la bille sur le revêtement engendre une modification topographique avec un 
nivellement du revêtement au niveau de la zone de frottement. Comme on peut le voir sur les 
clichés MEB (Figure 123a), on note la présence d’agglomérats de carbone (3 µm) en bordure 
de trace. En zoomant sur la zone encerclée de la Figure 123a, on obtient le cliché de la Figure 
123b. Sur ce cliché, on observe la fragmentation de gros agglomérats de carbone en petites 
particules (400 nm) capables d’alimenter le frottement, en formant un tribolfilm, et se 
transférer sur la contreface (bille),  pouvant expliquer la réduction du coefficient de 
frottement. 
  
Figure 123 : Analyse micrographique d'une zone limitrophe à la trace de glissement (a) vue globale (b)  zone ciblée 
pour l'étude 
I.1.5.b. Propriétés mécaniques et interfaciales  
Les propriétés mécaniques du revêtement ne sont pas quantifiables par nano-indentation du 
fait de l’hétérogénéité surfacique. L’étude des propriétés interfaciales entre le revêtement et le 
substrat a été réalisée à l’aide de tests de nano-rayage identiques à celui utilisé pour les 
revêtements mixtes. La charge d’étude est comprise entre 0,3 et 100 mN avec une vitesse de 
retrait de 0,52 mm/min. Les phénomènes caractéristiques sont observés sur la Figure 124. La 
charge maximale utilisée ne permet pas d’observer la délamination. Seule une observation de 
la fissuration en cercles de Hertz est visible à la charge maximale. Ces résultats confirment la 
bonne tenue du revêtement au substrat.   
 
50 µm 5 µm (a) (b) 
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Figure 124 : Faciès de la rayure sur un revêtement mixte 
Discussion : 
Dans ce paragraphe l’ajout de carbone graphitique a permis de réduire considérablement le 
coefficient de frottement puisque sur la globalité du test il est stabilisé à 0,2, soit une valeur 
3,5 fois inférieure au revêtement mixte (Figure 125). En ce qui concerne l’usure, le système 
composite Al2O3/C est plus performant que le revêtement céramique seul (Al2O3) mais l’usure 
est 3 fois supérieure au système mixte Al2O3/SiO2 (Figure 126). A noter pour ce système 
composite Al2O3/C, la formation d’un tribofilm grâce à la fragmentation des agglomérats de 
graphite en petites particules. 
 
Figure 125 : Comparaison du coefficient de frottement moyen de différents systèmes mis en œuvre 
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Figure 126 : Comparaison des volumes d’usure des systèmes mis en œuvre 
Dans le prochain paragraphe, il sera étudié la combinaison de deux systèmes, le système 
mixte Al2O3/SiO2 pour sa composante anti-usure et le système Al2O3/C pour la réduction du 
coefficient de frottement et ainsi obtenir un système mixte composite Al2O3/SiO2/C. 
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II. Incorporation de carbone graphitique dans une 
matrice mixte 
II.1. Elaboration du sol mixte chargé en graphite 
 
Cette étude porte sur l’introduction directe de carbone graphite dans une matrice mixte, afin 
d’obtenir un sol mixte composite boehmite/GPTMS/graphite. Les paramètres opératoires 
utilisés sont ceux du sol mixte 25% aluminium et 75% silicium en remplaçant le PEG par du 
PVP dans les proportions utilisées pour le sol chargé. La concentration de 100 g/L en graphite 
est conservée. Une première maturation de 24 h est nécessaire après introduction de 
l’alcoxyde puis une seconde après introduction du graphite. S’en suit une étape de sonication 
de 30 min avant dépôt par trempage-retrait à une vitesse de 50 mm/min. L’épaisseur de ces 
revêtements  mesurée par  micrographie en coupe nous place dans une gamme d’épaisseur 
similaire à celle du revêtement mixte soit 2 µm (Figure 127).    
 
Figure 127 : Micrographie MEB en coupe du revêtement chargé Al2O3 / SiO2 / C 
II.1.1 Comportement tribologique 
 
L’ajout d’une charge lubrifiante du type carbone graphite dans une matrice mixte permet de 
conserver la réduction du coefficient de frottement à 0,2 (Figure 128a). 
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Figure 128 : Comportement tribologique d’un revêtement mixte chargé en carbone (a) coefficient de frottement 
(b) largeur de trace d’usure sur le revêtement (c) usure de la bille 
Le faciès d’usure sur le revêtement (Figure 128b) est moins important que sur les précédents 
échantillons avec une largeur de trace très inférieure à toutes les mesures précédentes. Au 
niveau de la bille, le comportement est similaire à celui du revêtement composite puisque ici 
on ne mesure pas un disque d’usure mais des largeurs de trace assimilées à du report de 
matière. Les mesures par interférométrie en lumière blanche complètent ces observations. La 
profondeur d’usure mesurée est d’environ 1 µm au centre de la trace de frottement (Figure 
129a). L’épaisseur du revêtement étant supérieure, le revêtement n’est usé que partiellement. 
Les valeurs d’usure mesurées sont de 4,89.106µm3 sur le substrat (Figure 129b) et nulles sur 
la bille (Figure 129c). Sur la Figure 129d, on constate le transfert de matière avec la formation 
d’un tribofilm sur la bille. 
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Figure 129 : Images interférométriques en lumière blanche (a) profil d’usure sur le revêtement (b) trace d’usure sur le 
revêtement (c) trace d’usure sur la bille acier AISI 316L (d) caractérisation du transfert de matière sur la bille 
 
II.1.2 Propriétés mécaniques et interfaciales  
 
Comme on peut l’observer sur la Figure 130, les propriétés interfaciales restent identiques à 
celles du revêtement issu du sol d’alumine chargé en  graphite, confirmant la bonne tenue des 
revêtements chargés. Les propriétés mécaniques du revêtement restent difficiles à déterminer 
par nano-indentation du fait de l’hétérogénéité surfacique.   
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Figure 130 : Faciès de la rayure sur un revêtement mixte chargé en graphite 
Discussion : 
L’ajout de carbone graphitique dans un sol mixte a permis de combiner les performances : i) 
une stabilisation du coefficient de frottement à 0,2 comme pour le revêtement alumine chargé 
en carbone Al2O3/C (Figure 131) et ii) une réduction de l’usure comme pour le revêtement 
mixte Al2O3/SiO2 (Figure 132). Le revêtement mixte chargé (Al2O3/SiO2/C) est même plus 
performant d’un point de vue de l’usure avec une réduction de l’usure d’un facteur 5,5 
comparée à un revêtement mixte. 
 
Figure 131 : Comparaison du coefficient de frottement moyen des différents systèmes mis en œuvre 
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Figure 132 : Comparaison des volumes d’usure des systèmes mis en œuvre  
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III.  Sol de boehmite chargé en nanotubes de carbone 
(NTC) 
 
La mise en œuvre de sols chargés en nanotubes commence par l’élaboration d’un sol colloïdal 
de boehmite à 1,30 mol/L en présence d’acide acétique et de PVP (Mw 3500). Les 
proportions massiques sont reportées dans le tableau suivant : 
H2O AcOH AlOOH PVP 
89,40 3,10 7,00 0,50 
 
Après maturation du sol pendant 24 h afin de stabiliser la boehmite, les nanotubes de carbone 
(bruts ou fonctionnalisés) sont ajoutés puis dispersés en utilisant une sonde à ultrasons de la 
marque OLYMPUS pendant 1 heure en système pulsé (5 s marche, 5 s arrêt) avec une 
puissance de 150 W sous réfrigération afin d’éviter tout échauffement de la solution. 
Les  différents types de NTC  utilisés lors de cette étude sont les suivants : 
 - MNTC bruts : MNTC commerciaux synthétisés par CCVD fournis par la société 
Nanocyl. La teneur massique en carbone déterminée par analyse chimique élémentaire est de 
94,1%. Ces NTC présentent une surface spécifique mesurée de 242 m²/g, un nombre moyen 
de parois égal à 8,5 et des diamètres moyens internes et externes respectifs de 5,1 nm et 10,2 
nm qui ont été déterminés par Guiderdoni et al [151]. Ces caractéristiques conduisent à une 
masse volumique calculée de 1,83 g.cm-3[152]. La longueur moyenne de ces NTC est de 1,5 
µm. 
 - MNTC fonctionnalisés : les MNTC bruts cités précédemment sont chauffés à reflux 
dans une solution d’acide nitrique HNO3 (3M) à 130 °C pendant 13 heures sous agitation 
magnétique (500 tr/min), le rapport entre la masse de MNTC et le volume d’acide nitrique est 
de 10-3. A la suite de ce traitement d’oxydation, les NTC sont filtrés sur une membrane en 
nitrate de cellulose et lavés jusqu’à neutralité du filtrat. 
Ces MNTC ont été caractérisés par spectroscopie RAMAN [153]. Deux principales bandes 
sont obtenues :   
La bande D, vers 1320 cm-1 (pour une longueur d’onde de laser de 633 nm), est due aux 
phonons induits par le désordre cristallin. Elle traduit la présence de défauts structuraux dans 
les NTC. La bande G, vers 1580 cm-1, est caractéristique des doubles liaisons de carbone de 
conformation sp2. Le rapport des intensités de ces deux bandes (ID/IG) permet d’apporter une 
information supplémentaire sur la qualité structurale des NTC. Il est admis que la qualité des 
NTC diminue lorsque le rapport ID/IG augmente. Les valeurs des rapports ID/IG des MNTC 
fonctionnalisés et bruts sont proches (respectivement 1,80 et 1,86), montrant qu’il n’y a pas 
eu d’endommagement des NTC induit par la fonctionnalisation. 
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III.1.  Caractéristiques des sols  
 
Le pH de tous les sols élaborés au cours de cette étude est égal à 3,6. Cette valeur a été choisie 
en s’inspirant des études déjà réalisées au sein des équipes NNC et RTS du CIRIMAT. Elle 
permet à la fois une bonne stabilité de la suspension colloïdale de boehmite et de NTC. 
● Viscosité : 
Les teneurs en NTC présentées sur les figures suivantes sont des pourcentages massiques 
calculés par rapport à la masse de boehmite initiale. 
Sols chargés en MNTC bruts : 
 
 
Figure 133 : Viscosités des sols MNTC bruts-AlOOH 
On observe une augmentation de la viscosité en fonction de l’augmentation de la teneur en 
carbone dans le sol (Figure 133), elle passe de 11 à 30 mPa.s respectivement pour les sols 
chargés à 2 et 7,4 % en MNTC bruts. Les valeurs de viscosité élevées pour les sols chargés à 
5,7 et 7,4 % en MNTC bruts peuvent être justifiées par la valeur élevée du facteur de forme de 
ces derniers. Comme les MNTC ne sont pas fonctionnalisés, ils ont tendance à s’agglomérer, 
ce qui augmente la viscosité du sol. Nous remarquons également que la viscosité des sols 
diminue avec l’augmentation de la vitesse de cisaillement, comportement caractéristique d’un 
fluide rhéofluidifiant. 
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Sols chargés en MNTC fonctionnalisés : 
 
 
Figure 134 : Viscosités des sols MNTC fonctionnalisés-AlOOH 
La viscosité des sols chargés en MNTC fonctionnalisés (Figure 134) est nettement plus faible 
que celle des MNTC bruts pour la même teneur en carbone (facteur  2). Ceci est dû au fait 
que la fonctionnalisation permet de créer des charges répulsives à la surface des MNTC ce qui 
augmente leur dispersion dans le sol et donc diminue la viscosité. Tout comme pour les NTC 
non fonctionnalisés, l’augmentation de la charge augmente la viscosité du sol (Figure 134). 
Les sols chargés à 18 et 20% en MNTC fonctionnalisés présentent une saturation de la valeur 
de la viscosité (38 et 40 mPa.s respectivement). 
III.2. Caractérisations des revêtements   
 
Les teneurs massiques indiquées dans cette partie sont calculées par rapport à la masse 
d’alumine que nous estimons être formée à partir de la masse de boehmite introduite 
initialement suivant la réaction suivante : 
 
2 𝐴𝑙𝑂𝑂𝐻
   
→ 𝐴𝑙2𝑂3 + 𝐻2𝑂 
III.2.1 Analyses topographiques     
 
● Revêtements MNTC-Al2O3 : 
 
Les relevés topographiques montrent que les revêtements chargés en MNTC bruts (Figure 
135a, 136a, 137a) présentent une surface rugueuse et hétérogène (PV ≈ 14,5 μm, Ra ≈ 0,8 
μm). Cette rugosité est due principalement à la présence d’agglomérats de nanotubes à la 
surface des revêtements. Les revêtements chargés en MNTC fonctionnalisés (Figure 135b, 
136b, 137b)  présentent une surface relativement lisse et homogène (PV ≈ 5,5 μm, Ra ≈ 0,3 
μm) par rapport aux revêtements chargés avec la même teneur en MNTC bruts, en dépit de 
quelques irrégularités de surface dues à la rugosité du substrat. Les valeurs du  PV et du Ra 
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pour ces revêtements (MNTC bruts ou fonctionnalisés-Al2O3) restent inchangées quelle que 
soit la teneur en carbone.  
  
Figure 135 : Vues globales des revêtements (a) 8,7% MNTC bruts-Al2O3, (b) 8,7% MNTC fonctionnalisés-Al2O3 
 
  
Figure 136 : Images par microscopie optique des revêtements (a) 8,7% MNTC bruts-Al2O3, (b) 8,7% MNTC 
fonctionnalisés-Al2O3 
  
Figure 137 : Images d’interférométrie en lumière blanche des revêtements (a) 8,7% MNTC bruts-Al2O3, (b) 8,7% 
MNTC fonctionnalisés-Al2O3 
III.2.1.a. Analyses morphologiques et microstructurales    
 
● Observations en surface : 
 
La surface des revêtements a été observée au MEB-FEG. La Figure 138 présente des images 
représentatives au grandissement 20000 des revêtements chargés à 8,7% en MNTC bruts 
(Figure 138a) et MNTC fonctionnalisés (Figure 138b). Sur la Figure 138a, on observe la 
présence d’agglomérats de MNTC bruts tandis que sur la Figure 138b, les MNTC 
fonctionnalisés sont bien dispersés dans la matrice alumine. Cette bonne dispersion a été 
observée pour toutes les teneurs en MNTC fonctionnalisés. 
(a) (b) 
(a) (b) 
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Figure 138 : Images MEB des revêtements MNTC- Al2O3 (a) 8,7% MNTC bruts-Al2O3, (b) 8,7% MNTC 
fonctionnalisés-Al2O3 
● Observations en coupe : 
 
Afin d’évaluer les épaisseurs des revêtements, des observations en coupe ont été réalisées au 
MEB (Figure 139). On remarque que la fonctionnalisation des MNTC augmente leur 
dispersion ce qui diminue la viscosité du sol et donc l’épaisseur du revêtement. Grâce à ces 
observations, nous avons pu estimer les épaisseurs des revêtements entre 2 et 7 µm. Ces 
valeurs montrent que l’épaisseur d’un revêtement chargé en NTC est plus élevée qu’un 
revêtement d’alumine seule (e ≈ 3 µm). Notons qu’il est difficile d’avoir une valeur exacte de 
l’épaisseur à cause de la dégradation du revêtement suite aux préparations qui précèdent les 
observations (coupe, polissage). Sur la Figure 139a, on observe des points blancs sur le 
revêtement, ils représentent les MNTC coupés lors de la préparation. Ces derniers sont bien 
répartis sur toute l’épaisseur du revêtement. 
  
Figure 139 : Images de MEB en coupe : (a) revêtement 4,5% MNTC bruts-Al2O3, (b) revêtement 18,2% MNTC 
fonctionnalisés-Al2O3 
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III.2.2 Microanalyse X 
 
Les résultats de la microanalyse X des revêtements MNTC fonctionnalisés- Al2O3 obtenus à 
l’aide de la microsonde de Castaing sont regroupés sur la Figure 140.  
 
Figure 140 : Comparaison entre les teneurs massiques théoriques et réelles 
Nous remarquons que les teneurs massiques mesurées en aluminium (en rouge) sont très 
proches des valeurs calculées. Pour l’oxygène (en bleu), nous observons une légère 
augmentation des valeurs réelles par rapport aux valeurs théoriques. Cette augmentation est 
due à la présence d’oxygène dans les résidus de boehmite et dans les fonctions carboxyliques 
greffées lors de la fonctionnalisation des MNTC 
Les teneurs en carbone mesurées (en gris) correspondent aux teneurs réelles dans les 
revêtements. Ces dernières sont plus faibles que les valeurs théoriques (en noir) qui 
correspondent aux pourcentages massiques de carbone introduit dans le sol. Ces pertes sont 
dues au carbone non entraîné lors du dépôt. On remarque que le rapport 
% mass.C réel 
% mass.C théorique
 
augmente avec l’augmentation de la teneur en carbone dans le sol. Ceci est dû à 
l’augmentation de la viscosité. 
III.2.3 Comportement tribologique 
● Revêtements MNTC bruts-Al2O3 : 
 
Les courbes de la Figure 141 a,b et c ne montrent aucune amélioration du comportement 
tribologique pour les revêtements chargés de 2,3 à 6,6 % en MNTC bruts comparés au 
coefficient de frottement d’un revêtement d’alumine seule (µ ≈ 1). Pour les revêtements 
chargés à 8,7% en MNTC bruts (Figure 141c), on obtient un très bon comportement 
tribologique (µ ≈ 0,2) sur toute la distance du test, ceci est dû à la présence d’agglomérats de 
NTC en grande quantité sur la surface du revêtement ce qui participe à la création d’un 
tribofilm facilitant le glissement de la bille. Les revêtements d’alumine chargés en MNTC 
bruts présentent une surface rugueuse et très hétérogène : ceci a une grande influence sur les 
tests tribologiques qui n’ont pas été très reproductibles. Nous avons donc choisi de nous 
focaliser sur les revêtements chargés en MNTC fonctionnalisés.   
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Figure 141 : Evolution du coefficient de frottement des revêtements non fonctionnalisés (a) 2,3% MNTC-Al2O3, (b) 
4,5% MNTC-Al2O3, (c) 6,6% MNTC-Al2O3, (d) 8,7% MNTC-Al2O3 
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● Revêtements MNTC fonctionnalisés-Al2O3 : 
 
Afin de suivre l’évolution du coefficient de frottement des revêtements en fonction de la 
teneur en MNTC, des tests tribologiques sont réalisés sur des échantillons avec différentes 
teneurs massiques en MNTC. Les résultats obtenus sont regroupés sur la Figure 142. 
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Figure 142 : Evolution du coefficient de frottement des revêtements chargés en MNTC  fonctionnalisés (a) 8,7% 
MNTC-Al2O3, (b) 11,6% MNTC-Al2O3, (c) 13,8% MNTC-Al2O3, (d) 16,1% MNTC-Al2O3, (e) 18,2% MNTC-Al2O3 
Les traces de frottement sur le revêtement ainsi que sur la bille ont été observées après chaque 
test tribologique au microscope optique. Les images obtenues sont présentées sur la Figure 
143. 
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Figure 143 : Observations en microscopie optique de la trace et de la bille pour différentes teneurs en nanotubes de 
carbone fonctionnalisés 
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 Nous remarquons que pour le revêtement chargé à 8,7 % en MNTC (Figure 142a), le 
coefficient de frottement démarre à 0,4 puis diminue rapidement pour atteindre la valeur de 
0,2. Cette courte période dite « de rodage » s’étend du début du test  jusqu’à la formation d’un 
tribofilm qui va participer à la réduction du coefficient de frottement. Nous observons ensuite 
une augmentation progressive du coefficient de frottement puis une stabilisation autour d’une 
valeur de 0,9. Cette valeur correspond au frottement acier/alumine observé lors du test sur la 
matrice alumine. 
 Le comportement tribologique des revêtements s’améliore progressivement avec 
l’augmentation de la teneur en MNTC. En effet, nous observons un plateau à 0,2  plus large  
(≈ 75 m du test) suivi d’une augmentation progressive du coefficient de frottement pour les 
revêtements chargés à 11,6 et 13,8 % en MNTC (Figure 142 b et c). Les observations en 
microscopie optique des traces et des billes viennent confirmer cette amélioration avec une 
réduction de la mise à nu du substrat (zone grises) et du grippage de la bille (Figure 143). 
 A partir d’un chargement à 16,1 % en MNTC (Figure 142 d), nous observons un 
changement du comportement tribologique caractérisé par une stabilité du coefficient de 
frottement sur toute la distance du test à 0,5. Pour les revêtements les plus chargés (18,2 % 
MNTC) ((Figure 142 e), on obtient une valeur de coefficient de frottement de 0,3. Les clichés 
de microscopie optique (Figure 143) révèlent l’absence de mise à nu du substrat et la 
formation d’un tribofilm plus dense et plus homogène sur la surface de la bille. Ce dernier, 
formé principalement de MNTC, participe à la lubrification et donc à la réduction du 
coefficient de frottement.  
Discussion : 
L’incorporation des MNTC fonctionnalisées à hauteur de 18,2 % massique dans un 
revêtement d’alumine a pour effet de réduire le coefficient de frottement d’un facteur 4 
comparé à un revêtement d’alumine seul. L’évaluation des largeurs de trace d’usure 
démontre également une réduction de l’usure apparente comparée à celle d’un revêtement 
d’alumine. Cependant, ce type de revêtement est moins performant du point de vue de la 
réduction du coefficient de frottement que le revêtement d’alumine chargé graphite ou mixte 
chargé graphite. Suite à ces résultats, nous allons réaliser des tests dans des conditions plus 
sévères afin de déterminer la limite de résistance de ces revêtements au frottement dans des 
conditions semi-industrielles. Ces tests sont réalisés dans les conditions les plus sévères de 
l’ASTM G99 soit avec une charge normale de 10 N équivalente à une pression moyenne de 
Hertz de 661 MPa d’une part et des tests en mode linéaire selon la norme ASTM G133. 
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I. Test selon la norme ASTM G99 dans les conditions les 
plus sévères 
 
Dans cette partie, les conditions de test diffèrent au niveau de la charge appliquée qui passe de 
2 N à 10 N, soit une pression de Hertz moyenne de 661 MPa et une distance de glissement 
augmentée de 250 m à 1000 m. Les revêtements composites présentent les performances les 
plus prometteuses du fait qu’ils réduisent considérablement le coefficient de frottement en 
gardant une usure raisonnable. 
I.1. Revêtement d’alumine chargé en carbone 
 
L’augmentation de la charge et de la distance de glissement n’influe pas sur le coefficient de 
frottement. Le revêtement conserve son caractère réducteur du coefficient de frottement avec 
un signal stable sur la totalité du test inférieur 0,2 (Figure 144a). D’un autre côté, 
l’augmentation de la charge et de la distance de glissement engendre un élargissement de la 
trace de frottement passant de 400 µm à 570 µm (Figure 144b). Un tribofilm semble se former 
sur la bille protégeant celle-ci de l’usure (Figure 144c).    
 
  
Figure 144 : Comportement tribologique d’un revêtement alumine chargé en carbone (a) coefficient de frottement 
(b) largeur de trace d’usure sur le revêtement (c) usure de la bille 
Les mesures par interférométrie en lumière blanche complètent ces observations. La 
profondeur d’usure mesurée est d’environ 2 µm au centre de la trace de frottement (Figure 
145a). L’épaisseur du revêtement étant supérieure, le revêtement n’est usé que partiellement. 
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Les valeurs d’usure mesurées sont de 3,81.107µm3 sur le substrat (Figure 145b) et nulles sur 
la bille (Figure 145c). Sur la Figure 145d, on constate le transfert de matière avec la formation 
d’un tribofilm sur la bille. 
 
 
  
Figure 145 : Image interférométrique en lumière blanche (a) profil d’usure sur le revêtement (b) trace d’usure sur le 
revêtement (c) trace d’usure sur la bille acier AISI 316L (d) caractérisation du transfert de matière sur la bille 
En comparant ce résultat avec un test réalisé à plus faible charge et sur une distance de 
glissement moins longue, on constate une réduction de l’usure d’un facteur 2. Le 
comportement du revêtement chargé en carbone graphite est donc plus performant à forte 
charge qu’à faible charge.  
I.2. Revêtement mixte chargé en carbone 
 
Un comportement similaire est constaté sur les revêtements mixtes chargés en graphite. 
Malgré l’augmentation de la charge et de la distance de glissement, le revêtement conserve 
son caractère réducteur du coefficient de frottement avec un signal stable sur la totalité du test 
à 0,2 (Figure 146a). D’un autre côté, l’augmentation de la charge et de la distance de 
glissement engendre un élargissement de la trace de frottement passant de 200 µm à 430 µm 
(Figure 146b). Cependant, en parallèle à la formation d’un tribofilm en bordure de la bille, un 
disque d’usure semble se former sur la bille (Figure 144c).    
(a) 
(b) 
(d) (c) 
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Figure 146 : Comportement tribologique d’un revêtement mixte chargé en carbone (a) coefficient de frottement (b) 
largeur de trace d’usure sur le revêtement (c) usure de la bille 
Les mesures par interférométrie en lumière blanche complètent ces observations. La 
profondeur d’usure mesurée est d’environ 1 µm au centre de la trace de frottement (Figure 
147a). L’épaisseur du revêtement étant supérieure, le revêtement n’est usé que partiellement. 
La valeur d’usure mesurée est de 2,4.107µm3 sur le substrat (Figure 147b) et partielle sur la 
bille (Figure 147c). Sur la Figure 147d on constate une faible usure sur la bille. 
 
 
  
Figure 147 : Image interférométrique en lumière blanche (a) profil d’usure sur le revêtement (b) trace d’usure sur le 
revêtement (c) trace d’usure sur la bille acier AISI 316L (d) caractérisation du transfert de matière sur la bille 
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II. Test selon la norme ASTM G133 
 
Ce test est conçu pour simuler le fonctionnement d’une pompe volumétrique (cf § II.IV.4.) Il 
est donc plus représentatif des conditions de travail de pièces industrielles. Plusieurs 
paramètres importants diffèrent lors du fonctionnement selon cette norme. La longueur 
cinématique est largement plus importante, le pion est en contact avec 30 % de la surface de 
frottement testé alors qu’avec un test bille/plan seulement 1% de la zone de glissement 
intervient au niveau du contact. De plus, le mouvement alternatif utilisé lors de ce test facilite 
l’éjection du troisième corps hors de la trace de frottement, au contraire du mode rotatif qui, 
par son mouvement continu favorise la conservation des débris dans la trace. Bien que la 
pression moyenne exercée sur le pion d’une surface de 0,50 cm² soit de 1 MPa, le test selon la 
norme ASTM G133 est donc plus sévère. Pour chacun des revêtements il est présenté trois 
courbes afin d’évaluer la reproductibilité du test.  
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Figure 148 : Evaluation du coefficient de frottement d’un pion AISI 316L sur : (a) Plaque de AISI 316L (b) Plaque de 
AISI 316L avec un revêtement Al2O3 (c) Plaque AISI 316L avec un revêtement mixte Al2O3/SiO2 dans les proportions 
massiques optimisées (25/75) (Fréquence : 5 Hz sur 15 mm, Force : 50 N, temps : 120 min)  
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Vusure = 18,9 mm
3 Vusure = 19,8 mm3 Vusure = 19,6 mm3 
Figure 149: Evaluation de l’usure sur la plaque pour un système d’un Pion AISI 316L sur : (a) Plaque de AISI 316L 
(b) Plaque de AISI 316L avec un revêtement Al2O3 (c) Plaque AISI 316L avec un revêtement mixte Al2O3/SiO2 dans 
les proportions massiques optimisées (25/75) (Fréquence : 5 Hz sur 15 mm) 
L’évolution du coefficient de frottement visualisée sur la Figure 148 (abrasion très rapide du 
revêtement), ainsi que les mesures de volumes d’usure sur les plaques correspondantes 
présentées sur la Figure 149, sont identiques lors de ces différents tests. La propriété anti-
usure démontrée sur le test selon la norme ASTM G99 pour un revêtement Al2O3 ou 
Al2O3/SiO2 n’est pas vérifiée dans cette configuration. Une deuxième série de mesure est 
effectuée sur des revêtements chargés. 
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Figure 150 : Evaluation du coefficient de frottement d’un Pion AISI 316L sur : (a) un revêtement Al2O3 chargé 
carbone      (b) un revêtement mixte Al2O3/SiO2 chargé carbone (Fréquence : 5 Hz sur 15mm) 
L’effet d’une charge lubrifiante directement introduite dans la matrice oxyde est visible sur 
les mesures de coefficients de frottement. La matrice Al2O3 chargée en carbone permet une 
réduction du coefficient de frottement sur les 150 premiers mètres du test (Figure 150a). En 
revanche, la matrice mixte Al2O3/SiO2 chargée en carbone est moins performante avec une 
tenue maximale au test d’environ 80 m (Figure 150b).  
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Vusure = 17,5 mm
3 Vusure = 18,9 mm3 
Figure 151 : Evaluation de l’usure sur la plaque pour un système pion AISI 316L sur : (a) un revêtement Al2O3 chargé 
carbone (b) un revêtement mixte Al2O3/SiO2 chargé carbone (Fréquence : 5 Hz sur 15mm) 
Ces résultats sont confirmés par l’analyse de l’usure sur les plaques. On constate une 
influence de cette réduction du coefficient de frottement sur l’usure avec une légère 
diminution du volume usé (17,5 mm3 Figure 151a) au niveau de la plaque, comparée aux 
19,0 mm3 mesurés pour les systèmes non performants. L’observation des faciès d’usure à 
différents moments de glissement montre la création et la présence du tribofilm lorsque le 
coefficient de frottement est stabilisé à 0,25 (Figure 152). 
  
Figure 152: Observation des faciès d'usure lorsque le signal du coefficient de frottement est stabilisé à 0,25 pour un 
système alumine chargé en carbone 
En revanche, les zones encadrées sur la Figure 153 montrent l’endommagement localisé au 
moment de la rupture du tribofilm. Ce résultat couplé à l’étude du coefficient de frottement 
démontre un endommagement brutal et rapide du tribofilm lorsqu’une partie de celui-ci est 
mise à nu. 
  
Figure 153 : Observation des faciès d'usure lorsqu’il y a rupture du signal du coefficient de frottement pour un 
système alumine chargé en carbone 
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Ces résultats confirment les tests effectués selon la norme ASTM G99 en mode rotatif selon 
laquelle l’utilisation de graphite est bénéfique pour le comportement tribologique. On constate 
sur une longueur glissée d’environ 150 m, une réduction du coefficient de frottement couplée 
à une légère réduction d’usure. En revanche le revêtement le plus performant selon la norme 
ASTM G99 (mode rotatif) du point de vue de la tenue était le revêtement Al2O3/SiO2 chargé 
en carbone, alors que dans le cas du test selon la norme ASTM G133 (mode linéaire) le 
revêtement le plus performant est le système Al2O3 chargé en carbone.  
Discussion : 
L’incorporation de carbone dans la matrice et sa quantité pilotent la réduction du coefficient 
de frottement. Si on s’intéresse au pourcentage massique de carbone présent dans chacun des 
revêtements, on note un seuil d’incorporation. La quantité réelle introduite dans la matrice 
oxyde est réduite si on la compare à la valeur théorique. Ici, le carbone était théoriquement 
en excès (réseau oxyde 40%, carbone graphite 60 % massique) (Figure 154).  
Théorique Al2O3/C  Réel Al2O3/C 
 Espèces dans 
la matrice Al2O3 Cgraphite 
 Espèces dans 
la matrice Al2O3 Cgraphite 
Pourcentage 
massique 
présent 
40 60 
 Pourcentage 
massique 
présent 
79 21 
Figure 154: Evaluation théorique et réelle de la quantité en éléments présents dans le revêtement Al2O3/C 
Dans le cas d’une matrice mixte, l’apport en silicium augmente la capacité du réseau oxyde à 
incorporer du carbone. Dans le tableau suivant, on constate que le carbone n’est pas le 
composé en excès dans le revêtement précédemment mis en œuvre (§ IV.V.4) (réseau oxyde 
39%, carbone graphite 23 % massique) (Figure 155). 
Théorique Al2O3/SiO2/C 
 Espèce dans 
la matrice Al2O3 SiO2 CGPTMS Cgraphite 
Pourcentage 
massique 
présent 
9 30 38 23 
Figure 155 : Evaluation théorique de la quantité en éléments présents dans le revêtement mixte Al2O3/SiO2/C 
Il est fait le choix de faire un nouveau sol dans lequel la quantité massique du réseau oxyde, 
et celle du carbone introduit sont quasi-équivalentes (réseau oxyde 32%, carbone graphite 36 
% massique). Ainsi un revêtement avec la composition décrite ci-dessous est mis en œuvre. 
Théorique Al2O3/SiO2/C 
 Espèce dans 
la matrice Al2O3 SiO2 CGPTMS Cgraphite 
Pourcentage 
massique 
présent 
7 25 32 36 
Figure 156 : Evaluation théorique de la quantité en éléments présents dans le revêtement mixte Al2O3/SiO2/C 
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Le comportement tribologique de ce nouveau revêtement est prometteur avec une diminution 
du coefficient de frottement à 0,2 sur la totalité de la distance de glissement pour 2 des 
échantillons testés sur 3 (Figure 157).  
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Figure 157 : Evaluation du coefficient de frottement d’un Pion AISI 316L sur un revêtement Al2O3 chargé carbone      
(Fréquence : 5 Hz sur 15 mm) 
Les revêtements ayant résisté sur la totalité du test présentent une usure très faible (Figure 
158a). Sur le troisième test correspondant à une rupture après 700 m de glissement, on 
constate une forte usure ce qui confirme la rapide dégradation de la surface après abrasion du 
revêtement (Figure 158b).  
  
Vusure = 0,1 mm
3 Vusure = 9,6 mm3 
Figure 158 : Evaluation de l’usure sur la plaque pour un système pion AISI 316L sur : (a) un revêtement mixte 
Al2O3/SiO2 chargé en carbone sans rupture du revêtement (b) un revêtement mixte Al2O3/SiO2 chargé en carbone 
avec rupture du revêtement après 700 m de glissement (Fréquence : 5 Hz sur 15 mm) 
L’observation des faciès d’usure en fin de test confirme la présence du revêtement sur la 
plaque ainsi que le transfert de matière du revêtement vers le pion pour les échantillons ayant 
tenu sur la globalité de la distance de glissement (Figure 159a et b). La couleur noire présente 
sur le pion semble confirmer la présence de carbone sur ce dernier (Figure 159b). Ces 
résultats devront être confirmés par des analyses chimiques. En revanche, pour l’échantillon 
où la rupture intervient après 700 m de glissement (Figure 159c et d), on constate une 
abrasion totale du revêtement, l’acier est mis à nu sur la plaque (Figure 159c) et le tribofilm 
carboné n’est pas observable sur l’ensemble du pion (Figure 159d).  
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Figure 159 : Observation des faciès d'usure lorsque le revêtement a résisté sur la totalité du test (a) sur la plaque) (b) 
sur le pion, en fin de test après une rupture du revêtement après 700 m de glissement (c) sur la plaque (b) sur le pion 
Discussion : 
L’ajout d’une quantité de carbone plus importante dans une matrice de type oxyde mixte est 
bénéfique pour le comportement tribologique. Cette augmentation permet d’accroître la tenue 
du revêtement sur la totalité du test simulant le fonctionnement d’une pompe volumétrique. 
Ces résultats devront être complétés par des analyses chimiques et des tests mécaniques afin 
de comprendre les phénomènes d’interface capables de réduire l’usure et le coefficient de 
frottement.
(a) (b) 
(c) (d) 
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 Dans le cadre des travaux menés au sein du laboratoire commun CETIMAT, un 
programme de recherche a été établi sur la thématique : « élaboration et caractérisations de 
revêtements obtenus par voie sol-gel en vue d’applications tribologiques sur acier 
inoxydable ». Les propriétés tribologiques des revêtements issus de la voie sol-gel étaient à ce 
jour relativement méconnues et constituaient donc une voie de recherche innovante. En nous 
basant sur les travaux de la littérature, il a été choisi d’élaborer un revêtement céramique 
alumine et / ou  silice.  
 Nous avons mis en œuvre la synthèse et les dépôts par voie sol-gel de revêtements à 
base oxyde : alumine ou silice. Le principal enjeu de cette première étude concernait 
l’optimisation des concentrations en précurseurs dans les sols de départ et l’étude des 
conditions de mise en forme. Nous avons effectué des observations par microscopies optique 
et électronique puis étudié les comportements tribologiques de chacun des revêtements.  
 Dans un premier temps, une optimisation du sol a abouti à la détermination d’une 
concentration optimale en précurseur TEOS de 0,9 mol/L. Cependant, le revêtement à base de 
silice issu de ce sol n’a pas révélé d’amélioration nette du comportement tribologique 
puisqu’une rapide abrasion du revêtement sur le disque a été observée. Néanmoins, 
l’obtention d’un revêtement à base alumine à partir d’un sol de boehmite, dont la 
concentration a été fixée à 1,30 mol/l, a montré une amélioration de la résistance à l’usure. En 
effet, l’apport du revêtement d’alumine sur le disque permet une réduction d’un facteur 7 de 
l’usure globale par rapport au système de référence. Cela a été démontré après évaluation du 
comportement tribologique par un test normalisé issu de l’ASTM G99 (FNormale = 2 N, 
diamètre = 20 mm, distance glissée 250 m, v = 10 cm/s, contreface AISI 316L Ø = 10 mm). 
Cependant, le coefficient de frottement stabilisé à 1, reste supérieur à celui du système de 
référence. 
 Afin de réduire le coefficient de frottement, la première solution retenue est 
l’élaboration d’un revêtement mixte par introduction de silice dans une base d’alumine. Le 
but est de combiner l’effet anti-usure de l’alumine et la réduction du coefficient de frottement 
liée à l’ajout de silice. Cependant, cette solution n’apporte pas d’amélioration significative. Il 
a donc été nécessaire de rechercher un nouveau type de lubrifiant et le choix s’est porté sur les 
lubrifiants carbonés. En effet, la mise en place d’un traitement thermique adapté (sous 
atmosphère inerte) permet la synthèse de particules de carbone amorphe graphitique. Elles 
sont obtenues par décomposition thermique du réseau organique issu du précurseur de silice. 
Afin de comprendre la formation du réseau d’oxyde, les transformations des matériaux en 
fonction du ratio alumine / silice dans le xérogel sont analysées par spectroscopie IR et RMN 
du solide. La quantification du carbone a été effectuée par microanalyse X. Des observations 
par microscopies optique et électronique puis des mesures par SDL et microsonde de Castaing 
réalisées sur revêtements, ont permis d’établir une zone d’efficacité du point de vue du 
comportement tribologique. Il a été démontré qu’un rapport massique 25 % Al2O3 / 75 
% SiO2 suivi d’un traitement thermique sous diazote (N2) apparaît être le système le plus 
performant. Après évaluation tribologique, cette composition aboutit à une réduction de 
l’usure globale d’un facteur 23 par rapport au système avec le substrat brut et une stabilisation 
du coefficient de frottement à une valeur de 0,7. Ce travail a montré que la formation de 
carbone graphitique in-situ, obtenu par traitement thermique adéquat, améliore les 
performances tribologiques de l’acier inoxydable.  
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 Malgré ces résultats prometteurs, le coefficient de frottement obtenu avec ce nouveau 
revêtement reste trop élevé. Dans la dernière partie de notre travail, il a donc été décidé 
d’introduire une charge carbonée directement dans le sol. Afin d’évaluer l’influence de cet 
ajout et par souci de facilité de mise en œuvre, le carbone a été introduit dans un premier 
temps dans le système de référence Al2O3. Cet ajout, sous forme de carbone graphitique ou de 
nanotubes de carbone, a permis de réduire le coefficient de frottement. Les systèmes Al2O3 / 
NTC les plus chargés en nanotubes (jusqu’à 18,2% mass.) présentent une stabilisation du 
signal de frottement à une valeur de 0,25. Le système Al2O3 / Cgraphite apparaît comme étant le 
plus performant car la stabilisation du signal est effective sur la totalité de la distance de 
glissement, soit 250 m, et à une valeur de 0,20. L’analyse de la trace de glissement permet de 
montrer la formation d’un tribofilm constitué de particules graphitiques, qui implique une 
usure unilatérale sur le disque, alors que la bille conserve sa sphéricité. En revanche, ce type 
de revêtement présente une usure globale élevée, supérieure à celle mesurée sur un système 
mixte Al2O3/SiO2. Une fois l’efficacité avérée de la charge graphitique sur la réduction du 
coefficient de frottement,  il a été décidé de l’introduire dans le revêtement mixte déterminé 
précédemment (25 % Al2O3 / 75 % SiO2). Ce revêtement mixte chargé en carbone permet de 
combiner à la fois les performances du système mixte et celles du système chargé en carbone 
graphitique. Lors de l’évaluation du comportement tribologique, le coefficient de frottement 
reste stabilisé à une valeur de 0,2 et une réduction d’un facteur 112 de l’usure est obtenue par 
rapport au système avec un substrat brut. 
 Des tests en laboratoire selon la norme ASTM G99,  dans les mêmes conditions que 
précédemment, ont montré l’efficacité de ces revêtements chargés. Dès lors, des essais dans 
les conditions opératoires les plus sévères de la norme ASTM G99 (FNormale = 10 N, 
diamètre = 20 mm, distance 1000 m, v = 10 cm/s, contreface AISI 316L Ø = 10 mm) ont été 
menés. En parallèle, un test représentatif du fonctionnement d’une pompe volumétrique 
(ASTM G133) est réalisé. Dans tous les cas les revêtements chargés en carbone graphitique 
résistent davantage que les revêtements non chargés. Mais des différences de performance 
apparaissent en fonction du type d’essai. Dans le cas du test sévère selon la norme ASTM 
G99, les revêtements chargés en carbone graphitique résistent sur la totalité de la distance de 
glissement. En revanche selon la norme ASTM G133, le revêtement le plus performant est le 
système Al2O3 / Cgraphite. Ce dernier permet une stabilisation du coefficient de frottement à une 
valeur de 0,2 sur 20 % de la distance du test alors que le système mixte chargé 
(Al2O3 / SiO2 / Cgraphite), plus performant selon la norme ASTM G99,  résiste sur 10% du test. 
Ces variations pourraient être attribuées aux différences de pressions nominales et de vitesse 
d’éjection des débris d’usure entre les deux essais. 
 Dans l’optique d’améliorer encore les performances du système Al2O3 / SiO2 / Cgraphite 
lors du test selon la norme ASTM G133, une introduction plus importante de lubrifiant 
carbone graphitique a été effectuée. Cet ajout a permis d’augmenter significativement 
l’efficacité du revêtement puisque 2/3 des échantillons ont résisté sur la totalité du test.  
 Ce dernier système présente les performances tribologiques souhaitées, cependant les 
mécanismes de formation de ce revêtement et l’évaluation du taux de carbone présent n’ont 
pu être étudiés dans le cadre de ces travaux. Afin de les compléter, il serait donc nécessaire 
d’analyser la structure du réseau d’oxydes et la répartition et l’incorporation du carbone dans 
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la couche, notamment les liaisons entre les espèces carbonées et le réseau. Des mesures par 
SDL seront aussi nécessaires afin d’évaluer la quantité de carbone présente. La voie des 
revêtements Al2O3 / SiO2 / NTC reste encore à explorer. Enfin, au niveau du comportement 
tribologique, une analyse détaillée des premiers cycles de glissement, de la trace de frottement 
ainsi que du troisième corps formé, permettrait de mieux comprendre la réduction du 
coefficient de frottement sur une grande distance de glissement. 
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